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Kapitel 1
Einleitung
Metalle werden seit mehreren Jahrtausenden als Werkstoffe verwendet. Dennoch
begannen systematische Untersuchungen dieser Substanzklasse erst verhältnismä-
ßig spät im ausgehenden 19. Jahrhundert. Sieben metallische Elemente waren allen
antiken Völkern bekannt: Gold, Silber, Eisen, Quecksilber, Zinn, Kupfer und Blei.
Diese Metalle kommen in der Natur gediegen vor oder lassen sich relativ leicht
aus ihren Erzen isolieren. Kupfer wurde z. B. bereits im Chalkolithikum und in der
frühen Bronzezeit (2200–700 v.Chr.) in Europa verarbeitet. Einfache Legierungen
wie Bronze wurden ab ca. 2500 v.Chr. erstmals in Mesopotamien hergestellt. Zu
den Gelehrten, die erstmals systematisch Legierungen untersuchten, gehörte 1751
Christlieb Ehregott Gellert. Er beschrieb Untersuchungen der Dichte zweikompo-
nentiger Legierungen [1] und vermutete, dass diese mehr als einfache Mischungen
der Ausgangskomponenten sein müssen. Somit beschrieb er als Erster die Bildung
von intermetallischen Verbindungen.
Kurz nach der Entwicklung der Röntgenstrukturanalyse Anfang des 20. Jahr-
hunderts wurden metallische Elemente und wenig später auch intermetallische Ver-
bindungen strukturell untersucht. Beugungsexperimente an Legierungen wurden be-
reits 1921 von Mary R. Andrews veröffentlicht [2]. Linus Pauling untersuchte 1923
in Pasadena das binäre System Na–Cd mit Hilfe einer Debye-Scherrer-Kamera [3],
nachdem er während eines Forschungsaufenthalts in München die Methode der Rönt-
genstrukturanalyse kennengelernt hatte. Er entdeckte dabei zwei neue intermetal-
lische Verbindungen. Eine davon ist NaCd2, die ein extrem linienreiches Pulverdif-
fraktogramm aufweist entsprechend einer kubischen Elementarzelle von ca. 303 Å3.
Es sollten mehr als 30 Jahre vergehen bis es Sten Samson [4] gelang, die Kristall-
struktur der Verbindung aufzuklären. Mit ca. 1152 Atomen in der Elementarzelle
wird NaCd2 zu den Komplexen Intermetallischen Phasen, kurz KIP, gezählt. Für
diese hat sich der englische Fachbegriff Complex Metallic Alloy Phases bzw. die
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Abkürzung CMA durchgesetzt. Alternativ werden diese Verbindungen auch SCAPS
- Structurally Complex Alloy Phases - genannt. Obwohl in der zweiten Hälfte des
20. Jahrhunderts weitere Komplexe Intermetallische Phasen aufgefunden wurden,
sind diese erst seit kurzem Gegenstand intensiver Untersuchungen [5], da modernste
Methoden sowohl zur Synthese als auch zur Charakterisierung notwendig sind.
Zu den Komplexen Intermetallischen Phasen werden auch quasikristalline Ver-
bindungen gezählt. Diese wurden 1984 von Dan Shechtman [6] in schnell abgekühl-
ten Al–Mn-Legierungen anhand ihrer Beugungsmuster mit ikosaedrischer Symmetrie
entdeckt. In der Folgezeit konnte gezeigt werden, dass die Verbindungen dieser neu-
en Klasse kondensierter Materie quasiperiodisch ferngeordnet sind. Da auf Grund
der Quasiperiodizität viele konventionelle Methoden der Strukturanalyse nicht an-
gewendet werden können, ist bis heute der atomare Aufbau der Quasikristalle nicht
befriedigend geklärt. Das Interesse der Wissenschaftler richtet sich daher seit einigen
Jahren auf kristalline Verbindungen mit lokal nahezu ikosaedrischer Symmetrie und
großen Elementarzellen. Diese Verbindungen werden Approximanten genannt und
gehören ebenfalls zur Gruppe der Komplexen Intermetallischen Phasen.
Knut Urban und Michael Feuerbacher [5] wiesen darauf hin, dass es nur wenige
Untersuchungen zu den physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse gibt.
Als Grund vermuten sie Probleme bei der Kristallzüchtung großer Einkristalle, die
für viele Messungen physikalischer Eigenschaften notwendig sind. Neueste Untersu-
chungen zeigen, dass strukturell Komplexe Intermetallische Phasen interessante Ei-
genschaften aufweisen können. So wurde für die Verbindung der Zusammensetzung
Al74Pd22Mn4 ein ungewöhnliches plastisches Verhalten berichtet [7,8]. Charakteris-
tisch für viele dieser Verbindungen ist eine schlechte elektrische Leitfähigkeit. Dies
wurde mit der Ausbildung sogenannter Pseudo-Bandlücken in der elektronischen
Zustandsdichte in Höhe der Fermi-Energie [9,10] begründet, welche wiederum durch
eine Cluster-Substruktur verursacht werden.
Um ein tieferes Verständnis von Stabilität und Eigenschaften Komplexer Inter-
metallischer Phasen zu erhalten, bedarf es systematischer Untersuchungen. Insbe-
sondere sind entsprechende Phasendiagramme zu untersuchen, um Stabilitätsbe-
reiche als Funktion von Temperatur und Zusammensetzung genau zu bestimmen.
Weiterhin zeigen bisherige Untersuchungen, dass Unordnungsphänomene in dieser
Substanzklasse eine zentrale Rolle spielen. Daher gilt es neben der Bestimmung der
Kristallstrukturen, Kenntnisse über die Realstrukturen zu erlangen. Auch aus rein
strukturchemischer Sicht ist diese Verbindungsklasse faszinierend. So können uns
Komplexe Intermetallische Phasen Einblicke in die chemische Bindung gewähren,
die in einfachen Kristallstrukturen auf Grund hoher Symmetrie nicht ohne weiteres
ersichtlich sind.
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Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, am Beispiel binärer Verbindungen von Silber
und Magnesium sowie ternärer Verbindungen mit Gallium als weiterer Komponen-
te Komplexe Intermetallische Phasen zu untersuchen, mit den Schwerpunkten, die
Phasenstabilität und den Einfluß intrinsischer Defekte zu studieren. Das Ag–Mg Sys-
tem wurde ausgewählt, da im magnesiumreichen Teil des Phasendiagramms mehrere
Komplexe Intermetallische Phasen beschrieben worden sind. Ihre Kristallstrukturen
sowie ihre Homogenitätsbereiche sind aber zum Teil noch unbekannt.
Die Dissertationsschrift ist inhaltlich wie folgt gegliedert. Im Kapitel 2 werden
strukturell Komplexe Intermetallische Phasen näher vorgestellt, d. h. ihre struktur-
chemischen Besonderheiten erläutert und wichtige Konzepte für ihre Beschreibung
diskutiert. In Kapitel 3 wird über Untersuchungen des binären Systems Ag–Mg be-
richtet und in Kapitel 4 über die Ergebnisse der Untersuchungen des ternären Sys-
tems Ag–Ga–Mg. Ein Vergleich des Ag–Mg Systems zum Mg–Pd System führte da-
bei zu der Fragestellung, inwieweit Phasen der Zusammensetzung MMg3 (M =Ag,
Pd) durch hinzulegieren von Gallium als dritter Komponente stabilisiert werden
können. Dies wird zu Beginn des Kapitels anhand einer Reihe von strukturell ver-
wandten Phasen diskutiert. Der zweite Teil des Kapitels ist im Wesentlichen galli-
umreichen Komplexen Intermetallischen Phasen gewidmet, deren Kristallstrukturen
Clathrat–artige Netzwerke aus Mg Atomen enthalten.
Die Summenformeln in dieser Arbeit beziehen sich stets auf eine Formeleinheit
der jeweiligen Verbindung. Zusätzlich wird in den Tabellen, in denen kristallographi-
sche Daten aufgeführt sind, die Zusammensetzung in Atomprozent angegeben, um
Verbindungen mit komplizierten Summenformeln leichter vergleichen zu können. Die
Nomenklatur zur Benennung der Phasen wurde entsprechend Pearson’s Handbook
of Crystallographic Data for Intermetallic Phases [11] gewählt, d. h. die Elemente
einer intermetallischen Verbindung werden alphabetisch angeordnet.
In den Abbildungen der Kristallstrukturen gilt folgende Konvention: die Über-
gangsmetallatome Ag oder Pd werden rot dargestellt, Mg gelb und Ga grün. Den
(Koordinations-)Polyedern wird die Farbe entsprechend ihrem Zentralatom zuge-
wiesen. Leere Polyeder und größere Cluster sind im Allgemeinen in grau und in
Ausnahmefällen blau dargestellt. Auf Abweichungen wird an den jeweiligen Stellen
hingewiesen.

Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Strukturell komplexe intermetallische Phasen
2.1.1 Einleitung
Komplexe Intermetallische Phasen1 zeichnen sich im Wesentlichen durch folgende
Merkmale aus [5]:
1. Große Elementarzellen mit mehr als 100 Atomen
2. Eine Substruktur aus fundamentalen Baugruppen, genannt Cluster
3. Oftmals eine niedrige Symmetrie
4. Inhärente Fehlordnung, d. h. ohne diese Fehlordnung existiert die Verbindung
nicht
(1) Die Elementarzellen der metallischen Elemente und der meisten intermetal-
lischen Phasen enthalten im Allgemeinen weniger als 24 Atome und sind damit im
Vergleich zu vielen anorganischen und organischen Verbindungen strukturell ein-
fach aufgebaut. Die häufigsten Strukturtypen, W-Typ, Mg-Typ und Cu-Typ, ent-
halten nur 2 bzw. 4 Atome pro Elementarzelle. Es sind Elementstrukturen, die von
einer großen Anzahl substititionsfehlgeordneter Mischkristalle ausgebildet werden.
Laves-Phasen sind die am häufigsten vorkommenden intermetalischen Verbindun-
gen. Ihr Anteil beträgt ca. 3% an den bisher beobachten intermetallischen Phasen.
Ihre Strukturtypen, MgNi2-Typ, MgCu2-Typ und MgZn2-Typ weisen 24 bzw. 12
1Beim Begriff Komplexe Intermetallische Phasen handelt es sich um eine Übersetzung des in
der Literatur verwendeten Begriffs Complex Metallic Alloy Phases. Die Arbeiten zu dieser Ver-
bindungsklasse sind ausschließlich in Englisch veröffentlicht worden. Daher wird im Folgenden im
Fließtext die Abkürzung CMA-Phasen zur Bezeichnung von Komplexen Intermetallischen Phasen
verwendet
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Atome in der Elementarzelle auf. Ebenfalls weit verbreitet sind die Heusler-Phasen
(AlCu2Mn-Typ) mit 16 Atomen pro Elementarzelle, die eine Überstruktur einer
kubisch-flächenzentrierten Anordnung ausbilden. Die γ-Messing-Phasen (Cu5Zn8-
Typ) enthalten schon 52 Atome pro Elementarzelle und werden von vielen Autoren
bereits zu den CMA-Phasen gezählt. Als Beispiel einer Verbindung, die überein-
stimmend in der Literatur als CMA-Phase beschrieben wird, sei die Bergman-Phase
Mg32(Al,Zn)49 [13] mit 162 Atomen pro Elementarzelle erwähnt. Neue Untersuchun-
gen von Miller [14] zeigen allerdings, dass der Bergman-Phase folgende Formel zu-
zuordnen ist: Mg13(Mg1/3Zn1/321/3)3(AlxZn1−x)24, Z =4. Die Kristallstruktur ent-
hält sieben kristallographische Lagen, von denen drei ausschließlich von Mg besetzt
sind. Drei weitere Lagen sind substitutionsfehlgeordnet mit Al und Zn Atomen ent-
sprechend einem x von 0,55≤ x ≤ 0,65. Auf einer zwölfzähligen Lage der Koordi-
nationszahl 14 wurde zu gleichen Teilen Mg, Zn oder eine Leerstelle 2 aufgefun-
den. Der Übergang konventioneller Verbindungen zu den CMA-Phasen ist jedoch
fließend. Viele Autoren zählen willkürlich Verbindungen mit mehr als 100 Ato-
men pro Elementarzelle zu den CMA-Phasen. Ein eindeutiges Beispiel ist daher
λ-Al4Mn [16](P63/m, hP568, a = 28,382(9) Å, b = 12,389(2) Å).
Abbildung 2.1: Aufbau des nahezu ikosaedrischen Clusters in der Kristallstruktur von
Sc3Zn17: a) Schale (α): Pentagondodekaeder aus 20 Zn Atomen, b) Schale (β): Ikosaeder
aus 12 Sc Atomen, c) Schale (γ): Ikosidodekaeder aus 30 Zn Atomen, d) Der vollständige
Cluster aus 62 Atomen.
(2) Die Kristallstrukturen vieler CMA-Phasen lassen sich mit Hilfe von Clustern
als Baugruppen beschreiben. Hierzu ist anzumerken, dass der Begriff Cluster mehr
im Sinne einer fundamentalen Baugruppe verwendet wird, als zur Beschreibung ei-
ner durch die chemische Bindungssituation klar abgegrenzten Struktureinheit. Ein
derartiger Cluster wird jedoch in einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen bzw.
Strukturtypen aufgefunden. Daher wird eine gewisse Stabilität dieser Baugruppen in
der Matrix der restlichen Atome vermutet. Bisher ist es jedoch nicht gelungen diese
Sichtweise durch quantitative Berechnungen der Stabilität solcher Cluster eindeutig
zu belegen. Die bekanntesten Cluster sind die nahezu kugelförmigen Mackay-Cluster
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(auch Mackay-Ikosaeder) und Pauling-Triakontaeder aus 55 bzw. 44 Atomen. Ihr
Aufbau wird in den Abschnitten 2.1.3 und 2.1.5 näher erläutert. An dieser Stelle
sei ein weiterer Cluster erwähnt, der sogenannte Tsai-Cluster am Beispiel der Kris-
tallstruktur von Sc3Zn17 [17]. Der Cluster wird aus drei aufeinander abfolgenden
Schalen aufgebaut: (α) Pentagondodekaeder aus 20 Zn Atomen, (β) Ikosaeder aus
12 Sc Atomen und (γ) Ikosidodekaeder aus 30 Zn Atomen. Die drei Polyeder und der
vollständige Cluster sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Der innere Pentagondodeka-
eder eines Tsai-Clusters umschließt im Allgemeinen eine fehlgeordnete tetraedrische
Baueinheit. Im Falle der binären Verbindung Sc3Zn17 sind Einzelheiten dazu bisher
nicht bekannt. Weitere Clustertypen werden von Kuo [18] diskutiert. Allerdings spie-
len bisher nur der Mackay-Cluster, der Pauling-Triakontaeder und der Tsai-Cluster
eine wichtige Rolle in der Strukturchemie von CMA-Phasen [19].
(3) Eine Reihe intermetallischer Phasen weist eine überraschend niedrige Sym-
metrie auf. Während die Mehrzahl intermetallischer Verbindungen in hochsymme-
trischen Raumgruppen wie P63/mmc oder Fm3m kristallisiert, gibt es Beispiele
von CMA-Phasen mit trikliner, monokliner oder orthorhombischer Symmetrie. Als
Beispiele seien hier genannt Al57Re14 (P1 aP71, (a = 5,159(1) Å, b = 9,106(1) Å,
c = 23,755(1) Å, α = 100,94(1)◦, β = 90,30(1)◦ und γ = 93,00(1)◦) [20] oder Cu4,5Yb
(mC7448, a = 48,961(1) Å, b = 48,994(1) Å, c = 45,643(1) Å, β = 91,24(1)◦). Letz-
tere leitet sich ab als eine Überstruktur des AuBe5-Typs (F43m) [21].
(4) Ein typisches Merkmal von CMA-Phasen ist ihre inhärente Fehlordnung.
Damit ist gemeint das die Fehlordnung wesentlich für die Stabilität der Verbindung
ist. Grundsätzlich kann zwischen Substitutions- und Konfigurationsfehlordnung un-
terschieden werden. Die Substitutionsfehlordnung (chemische Unordnung) in der
Bergman Phase ist ein gutes Beispiel. Binäre Bergman-Phasen mit ausschließlich Al
oder Zn sind nicht bekannt. Erst die statistische Substitutionsfehlordnung von Al
und Zn auf allen Plätzen, die nicht von Mg besetzt sind, führt zu einer Stabilisierung
der Verbindung. Als weiteres Beispiel sei β-Al3Mg2 [22] genannt (Fd3m, cF1168,
a = 28,20Å). Die 1168 Atome in der Elementarzelle von β-Al3Mg2 sind über 18 kris-
tallographische Lagen verteilt. Davon ist die Mehrzahl teilbesetzt und einige sind
substitutionsfehlgeordnet besetzt. Neuere Untersuchungen belegen, dass β-Al3Mg2
eine Hochtemperaturphase ist in der zwei unterschiedliche Cluster statistisch ange-
ordnet sind [15]. Bei ca. 250 ◦C ordnen sich die Cluster in einer Phasenumwandlung
zu einer rhomboedrischen Kristallstruktur. β-Al3Mg2 weist daher im Wesentlichen
eine Konfigurationsfehlordnung auf. Die kubische Kristallstruktur von Al39Fe2Pd21
(Fm3) weist neben Substitutions- auch Konfigurationsfehlordnung auf. Im Zentrum
eines großen Käfigs aus Pd mit ikosaedrischer Symmetrie befindet sich ein Würfel
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aus 8 Al Atomen, der in fünf verschiedenen Orientierungen fehlgeordnet ist. Es ergibt
sich gemittelt ein regulärer Dodekaeder aus 20 teilbesetzten Al Lagen. Das Zentrum
des Würfels ist mit 78% Al und 22% Fe statistisch substitutionsfehlgeordnet.
Teilbesetzungen und Atom-Split-Positionen sind der Grund für eine Vielzahl
möglicher lokaler Koordinationspolyeder im Vergleich zur Anzahl kristallographi-
scher Lagen. Dabei spielt jedoch das Ikosaeder zumeist eine dominierende Rolle.
Ein reguläres Ikosaeder kann aus 20 flächenverknüpften verzerrten Tetraedern auf-
gebaut werden. Die Kantenlänge des Fundamentaltetraeders beträgt 1,05 mal den
Abstand einer Ecke zum Zentrum des Ikosaeders. In Kristallstrukturen intermetalli-
scher Verbindungen befindet sich daher meist die kleinere Atomsorte im Zentrum des
Ikosaeders mit der größeren Atomsorte auf den Ecken. Dementsprechend sind Ele-
mentstrukturen, die Ikosaeder enthalten, Ausnahmen, wie beispielsweise α-Mangan
und β-Uran.
Abbildung 2.2: Darstellung der zwei wesentlichen Möglichkeiten der Spitzenverknüp-
fung zweier Ikosaeder unter Erhaltung der (pseudo-)fünfzähligen Drehachse: a) gestaffelte
Anordnung wie z. B. in der Kristallstruktur von Fe6W7 und b) Ikosaeder als Koordinati-
onspolyeder des verknüpfenden Atoms, c) ekliptische Anordnung in der Kristallstruktur
von Hf54Os17 und d) zweifach polar überkapptes pentagonales Prisma als Koordinations-
polyeder des verknüpfenden Atoms.
Es gibt zwei grundsätzlich verschiedene Möglichkeiten, Ikosaeder über eine ge-
meinsame Spitze unter Erhaltung der (pseudo-)fünfzähligen Drehachse zu verknüp-
fen. Dies ist in Abbildung 2.2 dargestellt. In Abbildung 2.2a sind die Ikosaeder
gestaffelt angeordnet, so dass sich für das verknüpfende Atom ebenfalls ein Ikosa-
eder als Koordinationspolyeder ergibt (Abb. 2.2b). Diese Art der Verknüpfung ist
typisch für Frank-Kasper-Phasen. Sie werden näher in Abschnitt 2.1.4 besprochen.
Abbildung 2.2c zeigt als weitere Möglichkeit zwei Ikosaeder in ekliptischer Anord-
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nung. Daraus resultiert für das verknüpfende Atom ein zweifach polar überkapptes
pentagonales Prisma als Koordinationspolyeder (Abb. 2.2d). Dieses Motiv ist oft
Teil einer größeren Baueinheit aus Ikosaedern, die von Kreiner und Franzen als I3-
Cluster bezeichnet wurde [23]. Das zugehörige I3-Cluster-Konzept wird im folgenden
Abschnitt vorgestellt.
2.1.2 I3-Cluster-Phasen
Als I3-Cluster wird laut Kreiner und Franzen eine Einheit von drei miteinander
spitzenverknüpften Ikosaedern bezeichnet. Sie ist Bestandteil der Kristallstrukturen
einer Vielzahl intermetallischer Phasen. Zu ihrer Beschreibung wurde das I3-Cluster
Konzept entwickelt [23]. Mittels des Cluster-Konzepts lassen sich sowohl verhält-
nismäßig einfache Strukturtypen wie Al10Mn3 als auch CMA-Phasen wie λ-Al4Mn
beschreiben und diskutieren. Abbildung 2.3 verdeutlicht den Aufbau eines isolierten
I3-Clusters. Drei Ikosaeder sind derart spitzenverknüpft, dass als Koordinationspo-
lyeder der verknüpfenden Atome zweifach polar überkappte pentagonale Prismen
entstehen, d. h. die Ikosaeder stehen ekliptisch zueinander. Die Abbildung verdeut-
licht auch, wie man eine vereinfachte Darstellung des Clusters erhält. In Abb. 2.3b
ist ein Ikosaeder mit Blickrichtung entlang einer zweizähligen Achse dargestellt.
Fünf Atome befinden sich auf der entsprechenden Spiegelebene des Ikosaeders. Die-
se sind in Abb. 2.3c mittels einer durchgezogenen Linie verbunden und bilden eine
sogenannte F-Schicht2. Die übrigen Atome des Ikosaeders befinden sich ober- bzw.
unterhalb der F-Schicht auf gewellten P-Schichten3, hier mittels fragmentierter Li-
nien angedeutet. Bei der Darstellung der Kristallstrukturen mittels des I3-Cluster
Konzepts ist oft nur eine der beiden P-Schichten sichtbar, da die F-Schicht zumeist
auf einer Spiegelebene oder pseudo-Spiegelebene liegt, d. h. in der Projektion liegen
beide P-Schichten übereinander. Abbildung 2.3d bis 2.3g zeigen einen vollständigen
I3-Cluster in verschiedenen Darstellungen. In Abb. 2.3e sind Verbindungslinien so
gezeichnet, das Oktaederlücken zwischen den Ikosaedern angedeutet werden. Mit
Hilfe des Netzwerks einer I3-Cluster Verbindung lassen sich im günstigsten Fall alle
Oktaederlücken einer Kristallstruktur zuordnen.
Ein wesentlicher Vorteil des I3-Cluster Konzepts ist die Existenz bevorzugter
Verknüpfungen der Cluster, so dass mit einer begrenzten Anzahl verschiedener Ver-
knüpfungstypen größere Einheiten aufgebaut werden können. Es gibt drei zwei- und
einen dreidimensionalen Verknüpfungstyp: B-, S-, I- und L-Typ. Die zweidimen-
sionalen Verknüpfungstypen sind in Abbildung 2.4 zusammengefaßt. Beim B-Typ
2F-Schicht: aus dem Englischen „flat layer“.
3P-Schicht: aus dem Englischen „puckered layer“.
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Abbildung 2.3: Aufbau eines I3-Clusters: a) Ein Ikosaeder, b) Ein Ikosaeder entlang
einer zweizähligen Achse, c) Vereinfachte Darstellung von b) mit F-Schicht und gestri-
chelt angedeuteter P-Schicht, d) Ein I3-Cluster aus drei spitzenverknüpften Ikosaedern, e)
Analog d) mit zusätzlich eingezeichneten pentagonalen Prismen als Koordinationspolyeder
der verknüpfenden Atome und zwei übereinander liegenden Oktaederlücken im Zentrum.
f) Vereinfachende Darstellungen von d) mit F-Schicht und gestrichelt eine P-Schicht, g)
Oktaederlücken des I3-Clusters.
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Abbildung 2.4: Die drei unterschiedlichen zweidimensionalen Verknüpfungstypen des I3-
Clusters Konzepts: a) und d) B-Typ, b) und e) I-Typ, c) und f) S-Typ.
(Abb. 2.4a und d) sind die Ikosaeder der zwei I3-Cluster flächenverknüpft und
zusätzlich über zwei sogenannte Brückenikosaeder miteinander verbunden, die in
Abb. 2.4a dunkel dargestellt sind. Im Fall der I-Typ Verknüpfung (Abb. 2.4b und e)
durchdringen sich zwei Ikosaeder derart, das das Zentralatom eines Ikosaeders zur
Koordinationssphäre des jeweils anderen gehört. Diese Ikosaeder sind in Abb. 2.4b
dunkel gezeichnet. Die S-Typ Verknüpfung (Abb. 2.4c und f) beruht darauf, dass
sich zwei I3-Cluster einen Ikosaeder vollständig teilen. Der verknüpfende Ikosaeder
ist in Abb. 2.4c dunkel dargestellt.
Bei der in Abbildung 2.5 dargestellten L-Typ Verknüpfung handelt es sich um
eine dreidimensionale Anordnung von vier Ikosaedern. In Abb. 2.5a ist gezeigt wie die
F-Schichten zweier I3-Cluster sich gegenseitig durchdringen. Prinzipiell lassen sich
hier zwei weitere F-Schichten einzeichnen, so dass die L-Typ Verknüpfung als vier
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Abbildung 2.5: Die L-Typ Verknüpfung von I3-Clustern: vier Ikosaeder eine große te-
traedrische Einheit bildend. a) Durchdringung der F-Schichten zweier I3-Cluster, b) vier
spitzenverknüpfte Ikosaeder eines L-Tetraeders, c) das Skelett des I3-Cluster Netzwerks,
symbolisiert durch die Ikosaederzentren und die spitzenverknüpfenden Atome.
interpenetrierende I3-Cluster aufgefasst werden kann. In Abb. 2.5b ist das Motiv des
verzerrten Tetraeders aus vier spitzenverknüpften Ikosaedern gezeigt; es wird auch
als L-Tetraeder bezeichnet. Das Skelett des L-Tetraeders ist in Abb. 2.5c gezeigt. Es
besteht aus den Ikosaederzentren und den spitzenverknüpfenden Atomen und bietet
eine Möglichkeit zur vereinfachten Darstellung von Kristallstrukturen.
Als häufigstes Koordinationspolyeder findet sich in I3-Cluster-Phasen neben dem
Ikosaeder das zweifach polar überkappte pentagonale Prisma. Verwandte Polyeder
ergeben sich häufig durch Überkappen von weiteren Rechtecksflächen des pentagona-
len Prismas und gelegentlich kommen auch Hybride aus Ikosaeder und pentagonalem
Prisma vor. Zumeist befinden sich die kleineren Atome im Zentrum der Ikosaeder
und größere in den Prismen. Abweichungen von dieser Regel sind aber nicht unge-
wöhnlich. Durch einige Verknüpfungen können Lücken im I3-Cluster Netzwerk ent-
stehen, die (Koordinations-)polyeder enthalten, die weder mit dem Ikosaeder noch
dem pentagonalen Prisma verwandt sind. Ein Beispiel ist das vollständig überkappte
trigonale Prisma in Al10Mn3. Im Al5Co2 ist das Zentrum dieses Prismas zusätzlich
durch ein Atom der kleinen Sorte (Co) besetzt. Kreiner und Franzen unterteil-
ten die I3-Cluster-Phasen in drei Untergruppen: die Al-, die Mg- bzw. Ti- und die
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Cd-Gruppe4, die nach den häufigsten Vertretern der größeren Atomsorte benannt
wurden [16]. Sie zeichnen sich durch typische Werte für mittlere Koodinationszahl,
Ikosaederkonzentration und Radienverhältnis der beteiligten Atome aus. Eine Über-
sicht der relevanten Werte findet sich in Tabelle 2.1.
Tabelle 2.1: Die Untergruppen der I3-Cluster Phasen.
Untergruppe Al Mg/Ti Cd
Ikosaederkonzentration 9 - 24 % 20 - 42 % 58 %
mittlere Koordinationszahl ca. 12,4 ca. 12,8 ca. 13,1
Radienverhältnis 1,05 - 1,1 1,1 - 1,2 1,28
2.1.3 Der Mackay-Cluster
Der Mackay-Cluster ist ein Cluster mit ikosaedrischer Symmetrie aus 55 Atomen,
der häufig in der Kristallstruktur von I3-Cluster-Phasen vorkommt. Sein Aufbau
läßt sich am einfachsten am Beispiel einer binären Verbindung mit der Abfolge sei-
ner Schalen beschreiben wie in Abbildung 2.6 gezeigt. Die erste Koordinationssphäre
besteht aus einem Ikosaeder. Zumeist wird er aus der größeren Atomsorte aufgebaut
mit einem Atom der kleineren Sorte im Zentrum. Die zweite Schale erhält man durch
Überkappen aller 30 Kanten des zentralen Ikosaeders mit Atomen der großen Sorte,
so dass ein Ikosidodekaeder entsteht. Dessen pentagonale Flächen werden anschlie-
ßend mit Atomen der kleinen Sorte überkappt. Das entstandene große Ikosaeder
hat die selbe Orientierung wie das zentrale Ikosaeder. Das große Ikosaeder und der
Ikosidodekaeder bilden zusammen eine Hülle aus 42 Atomen mit einer vollstän-
dig triangulierten Oberfläche. Die gesamte Baueinheit heißt Mackay Ikosaeder und
enthält 55 Atome.
Der Mackay-Cluster ist manchmal auch Teil einer größeren Einheit mit ikosaedri-
scher Symmetrie, dem I13-Cluster. Man erhält ihn wenn die Koordinationssphären
aller Atome des großen Ikosaeders zu Ikosaedern ergänzt werden, so dass dann 13
spitzenverknüpfte Ikosaeder mit insgesamt 127 Atomen vorliegen. Dieser Cluster
kann mit Hilfe des I3-Cluster Konzepts beschrieben werden als 20 interpenetrieren-
de L-Tetraeder. Alternativ kann dieser Cluster auch als 30 interpenetrierende I3-
Cluster, die um ein zentrales Ikosaeder herum jeweils mit dem gegenüberliegenden
I3-Cluster S-Typ verknüpft sind, gedeutet werden.
Die äußere Hülle des in Abbildung 2.6e dargestellten I13-Clusters besteht aus 72
Atomen. Er entspricht der Baueinheit wie sie in der Kristallstruktur von Rh13Sc57
4Für die Cd-Gruppe ist nur ein Vertreter, Cd3Cu4 bekannt.
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Abbildung 2.6: Aufbau des Mackay-Clusters: a) Ikosaeder aus 12 Atomen der größeren
Sorte um ein kleineres Zentralatom, b) Ikosidodekaeder aus 30 großen Atomen und c)
großes Ikosaeder aus 12 kleinen Atomen bilden d) eine Hülle von 42 Atomen. Der gesamte
Cluster enthält 55 Atome. e) Die 12 Atome des großen Ikosaeders werden zu Ikosaedern
ergänzt, so dass ein I13-Cluster aus 13 spitzenverknüpften Ikosaedern mit insgesamt 127
Atomen entsteht.
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[24] aufgefunden wird. Der I13-Cluster zeigt hier starke Abweichungen von der idea-
len ikosaedrischen Symmetrie — die in der Kristallstruktur vorhandenen Atom-Split-
Positionen wurden in der Zeichnung nicht berücksichtigt. Ideale I13-Cluster sind in
den bisher untersuchten Kristallstrukturen nur selten gefunden worden. Häufig sind
nicht alle pentagonalen Spitzen besetzt, so dass einige Ikosaeder nur unvollstän-
dig sind und sich Ikosaederstümpfe der Koordinationszahl 11 für einige Atome des
großen Ikosaeders ergeben. Abhängig vom Radienverhältnis der beteiligten Atome
können allerdings auf der Oberfläche weitere Positionen besetzt werden. Bevorzugt
geschieht dies auf Positionen entsprechend der 20 lokal dreizähligen Plätze, so dass
ein I13-Cluster maximal 147 Atome enthalten kann. Dieser Cluster wird hier als
aufgefüllter I13-Cluster bezeichnet.
2.1.4 Frank-Kasper-Phasen
Frank und Kasper entwickelten 1958 ein Konzept zur Beschreibung einer Klasse
intermetallischer Phasen [25, 26], deren Kristallstrukturen die folgenden Charakte-
ristika aufweisen:
1. Sie sind aus ebenen Schichten und gewellten Zwischenschichten aufgebaut.
2. Sie besitzen ausschließlich tetraedrische Lücken.
3. Die Koordinationspolyeder sind trianguliert, d. h. von Dreiecksflächen be-
grenzt.
4. Die Koordinationszahlen betragen 12, 14, 15 und 16.
Die so genannten Frank-Kasper-Phasen sind eine Teilmenge der tetraedrisch
dicht gepackten Phasen, die ausführlich von Shoemaker und Shoemaker diskutiert
wurden [27]. Letztere erfüllen die Kriterien (2), (3) und (4), aber nicht das Krite-
rium (1). Dennoch werden beide Bezeichnungen oft synonym gebraucht, da schon
Frank und Kasper die Möglichkeit der Abweichung von strikt planaren Schichten in
Erwägung zogen.
Anhand von ausführlichen geometrischen Betrachtungen zeigten Frank und Kas-
per, dass Polyeder mit Ecken, an denen fünf oder sechs Dreiecke zusammentreffen
(Oberflächenkoordinationszahl fünf oder sechs), am besten die Forderung nach Te-
traederlücken erfüllen. Die sich ergebenden Polyeder mit den Koordinationszahlen
(CN) 12, 14, 15 oder 16 sind in Abbildung 2.7 dargestellt. Zusätzlich ist der Friauf-
Polyeder5 wiedergegeben, der sich aus dem FK16-Polyeder durch das Entfernen der
5Einige Autoren verwenden die Bezeichnung Friauf-Polyeder um den Koordinationspolyeder der
CN16 zu kennzeichnen.
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Abbildung 2.7: Die Koordinationspolyeder der Frank-Kasper-Phasen. a) und e) FK14,
b) und f) FK15, c) und g) FK16, d) FK12 oder Ikosaeder, h) Der Friauf-Polyeder, der
durch das Entfernen der sechszähligen Spitzen des FK16 entsteht. In e), f) und g) sind die
Polyeder mit ihren Major Bonds (fette Verbindungslinien) dargestellt, so dass lineare (e),
trigonal planare (f) und tetraedrische (g) Umgebungen des Zentralatoms entstehen.
sechszähligen Ecken ergibt. Die Buchstaben sind hier analog der Nomenklatur von
Shoemaker und Shoemaker gewählt [27]. Einige Daten zu den Polyedern sind in
Tabelle 2.2 aufgelistet.
Jedes Polyeder hat neben 12 Ecken der Oberflächenkoordination 5 N -12 Ecken
der Oberflächenkoordination 6. N ist die Koordinationszahl des Zentralatoms. Die
Anzahl der verschiedenen Polyeder ist in den Kristallstrukturen der tetraedrisch
dicht gepackten Strukturen voneinander abhängig. Shoemaker und Shoemaker gaben
dazu die folgende Formel an [27], die zuvor schon empirisch gefunden worden war
[28]:
x = 2p + 7q/6 + r/3, q ≤ r (2.1)
Mit Hilfe dieser Gleichung konnte für alle bis dahin bekannten Phasen die Anzahl
der Ikosaeder x aus der Anzahl der Polyeder P, Q und R berechnet werden. Sie beruht
auf der geometrischen Vorgabe, dass das Verhältnis der längsten zur kürzesten Kante
in den Tetraedern höchstens 4:3 betragen darf.
Das Major Skeleton einer Frank-Kasper-Phase entsteht durch die Verknüpfung
aller Bindungen (Major Bonds) zwischen Atomen mit der Oberflächenkoordinati-
onszahl 6. Da die Ikosaeder keine Atome mit der Oberflächenkoordinationszahl 6
aufweisen, ist ihre Position nicht direkt durch das Major Skeleton definiert. Sie befin-
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Abbildung 2.8: Ausschnitt der Kristallstruktur von Fe6W7 [29]. Die verbundenen Atome
liegen auf der primären Schicht; Major Bonds sind durch fette Linien dargestellt, die ver-
bleibenden durch dünne Linien. Die Atome der sekundären Schicht sind nicht verbunden,
da die Abstände oberhalb typischer interatomarer Abstände liegen.
den sich vielmehr in den Lücken des Netzwerks. Da die Major Bonds in den FK14-,
FK15- und FK16-Polyedern linear, trigonal planar bzw. tetraedrisch angeordnet
sind, erinnnert das Major Skeleton an Gerüste aus sp-, sp2- und sp3-hybridisierten
Kohlenstoffatomen. Die entsprechenden Major Bonds der Frank-Kasper-Polyeder
sind in den Abbildungen 2.7e-g eingezeichnet.
Das Konzept von Frank und Kasper enthält eine weitere Möglichkeit zur Be-
schreibung von Kristallstrukturen. Häufig lassen sich die Atome in ebene oder an-
Tabelle 2.2: Daten zu den Koordinationspolyedern von Frank-Kasper-Phasen.
Typ CNa Anzahl der Ecken Anzahl der Umgebung des
5-fachb 6-fachb Dreiecksflächen Zentralatoms im
verbunden verbunden Major Skeleton
X 12 12 0 20 —
R 14 12 2 24 linear
Q 15 12 3 26 trigonal planar
P 16 12 4 28 tetraedrisch
a Koordinationszahl
b Oberflächenkoordination
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nähernd ebene Schichten separieren, die entlang einer ausgezeichneten kristallogra-
phischen Richtung gestapelt sind. In Frank-Kasper-Phasen wird zwischen primären
und sekundären Schichten unterschieden. Primäre Schichten enthalten ausschließlich
Drei-, Fünf- und Sechsecke, sekundäre Drei- und Vierecke. Die Abstände zwischen
Atomen der sekundären Schichten liegen im Allgemeinen außerhalb des Bereichs
typischer Bindungsabstände. Entsprechend gehören die Atome nicht zur ersten Ko-
ordinationssphäre anderer Atome der sekundären Schicht, sondern der zugehörigen
primären Schicht. Als Beispiel sind in Abbildung 2.8 die primäre und sekundäre
Schicht in der Kristallstruktur von Fe6W7 gezeichnet [29]. Die Atome der primären
Schicht sind verbunden und Major Bonds sind durch fette Linien gekennzeichnet.
Die Atome der sekundären Schicht sind hingegen nicht verbunden. Sie liegen jedoch
auf den Ecken von gedachten Drei- und Vierecken.
Das Radienverhältnis der Atome der bekannten Frank-Kasper-Phasen varriert
im Bereich von 1,0 bis 1,6. Die mittlere Koordinationszahl liegt im Allgemeinen
höher als bei I3-Cluster-Phasen — meist im Bereich von 13,3 - 13,5. Dies ist ein
Resultat der FK-Polyeder der CN 14, 15 und 16. Im Fall der I3-Cluster-Phasen ist
hingegen neben dem Ikosaeder vor allem das zweifach polar überkappte pentagonale
Prisma mit der CN 12 vorhanden. Die Ikosaederkonzentration der Frank-Kasper-
Phasen variiert von 25% bis 67%, ist aber im Durchschnitt höher als bei typischen
I3-Cluster-Phasen, da durch die gestaffelte Anordnung der spitzenverknüpften Iko-
saeder weitere Ikosaeder und nicht wie im Fall der I3-Cluster-Phasen überkapp-
te pentagonale Prismen entstehen. Zusätzlich unterscheiden sich die Frank-Kasper-
und I3-Cluster-Phasen durch ihre Lücken: Erstere enthalten nur Tetraeder-, letztere
zusätzlich Oktaederlücken.
2.1.5 Der Bergman-Cluster
Ähnlich demMackay-Cluster kann der Aufbau des Bergman-Clusters als Abfolge von
Schalen mit ikosaedrischer Symmetrie beschrieben werden (siehe Abbildung 2.9) —
er spielt für die Frank-Kasper-Phasen die gleiche Rolle wie der Mackay-Cluster für
die I3-Cluster-Phasen. Die erste Schale ist ein Ikosaeder. Es wird zumeist aus den
Atomen der kleineren Sorte gebildet und ist fast immer leer, d. h. im Zentrum be-
findet sich eine Leerstelle. Die zweite Schale ergibt sich durch das Überkappen aller
Dreieckflächen des Ikosaeders mit Atomen der größeren Sorte. Alle Fünfeckflächen
des entstandenen Pentagondodekaeders werden wiederum mit Atomen der kleine-
ren Sorte überkappt. Es entsteht ein großes Ikosaeder in der selben Orientierung
wie das zentrale Ikosaeder. Der Pentagondodekaeder und das große Ikosaeder bilden
zusammen die Hülle des Pauling-Triakontaeders aus 44 Atomen. Er wird oft auch
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Abbildung 2.9: Aufbau des Bergman-Clusters: a) Zentrales Ikosaeder aus 12 Atomen der
kleineren Sorte, b) Pentagondodekaeder aus 20 Atomen der größeren Sorte und c) großer
Ikosaeder aus 12 Atomen der kleineren Sorte bilden d) einen Pauling-Triakontaeder, dessen
Hülle 32 Atome umfaßt. Der gesamte Cluster enthält 44 Atome. e) Die Hülle des Bergman-
Clusters entspricht topologisch dem C60-Fulleren. f) Der Bergman-Cluster aus 104 Atomen
ist identisch mit 20 flächenverknüpften Friauf-Polyedern. g) Cluster aus 13 Ikosaedern, die
verzerrt ikosaedrisch angeordnet sind. Die äußeren Ikosaeder sind untereinander flächen-
verknüpft und zum zentralen Ikosaeder spitzenverknüpft.
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als Mini-Bergman-Cluster bezeichnet. Der Bergman-Cluster aus 104 Atomen ergibt
sich, wenn alle 60 Dreieckflächen des Pauling-Triakontaeders überkappt werden. Die
äußere Hülle des Clusters enthält 12 Fünf- und 20 Sechsecke und ist topologisch
identisch mit dem C60-Fulleren oder der Oberfläche eines Fußballs. Eine alternative
Beschreibung des Bergman-Clusters ist in Abbildung 2.9f angedeutet. 20 Friauf-
Polyeder sind über Sechseckflächen miteinander verbunden, so dass die nach innen
weisenden Dreieckflächen das zentrale Ikosaeder bilden. Werden über den Fünfeck-
flächen des Bergman-Clusters 12 weitere Atome angeordnet, sind auch alle Atome
des großen Ikosaeders ikosaedrisch koordiniert. Dieser Cluster aus 13 Ikosaedern
ist nicht identisch mit dem I13-Cluster. Hier ist nur das zentrale Ikosaeder zu den
äußeren Ikosaedern spitzenverknüpft. Letztere sind untereinander flächenverknüpft.
Daher besteht dieser Cluster auch nur aus 116 Atomen (I13-Cluster: 127 Atome).
Dies ist eine Folge der gestaffelten Anordnung von spitzenverknüpften Ikosaedern
im Fall der Frank-Kasper-Phasen im Gegensatz zur ekliptischen Anordnung in den
I3-Cluster-Phasen. Der Cluster aus 13 Ikosaedern in Abbildung 2.9g ist der Kristall-
struktur von Mg32(Al,Zn)49 entnommen [30]. Wie in den meisten Kristallstrukturen
weicht auch hier der Cluster von der idealen ikosaedrischen Symmetrie ab.
2.1.6 Das Jellium-Modell
Neben geometrischen Aspekten werden zur Begründung der Stabilität von
Mackay-, Bergman- und anderen Clustern Hume-Rothery-Regeln genutzt [19,31,32].
Die Stabilitätsbereiche von Phasen, die diese Cluster enthalten, scheinen von der Va-
lenzelektronenkonzentration e/a im Cluster direkt abzuhängen, d. h. dem Verhältnis
der Atome im Cluster zu den zur Verfügung stehenden Valenzelektronen. Beim Jelli-
um Modell geht man von einem isolierten kugelförmigen Cluster aus, dessen gesamte
positive Ladung über das Volumen verteilt ist, so dass sich die (Valenz-)elektronen
frei im „Gelee“ („Jellium“) bewegen können. Der Cluster wird nun wie ein einzelnes
großes Atom behandelt. Werden die Energieniveaus der freien Elektronen berechnet,
so findet sich ein auffallend großer Sprung zwischen dem 3s- und dem 2f -Niveau bzw.
zwischen 92 und 106 Elektronen (siehe Abbildung 2.10). Dementsprechend sollten
Mackay- und Bergman-Cluster Phasen maximal 92 Valenzelektronen pro Cluster
aufweisen, da ein weiteres Auffüllen im Sinne einer HOMO-LUMO-Lücke energe-
tisch ungünstig wäre. Damit ergibt sich für den Mackay-Cluster (55 Atome) ein
e/a-Verhältnis von ca. 1,67 und für den Bergman-Cluster (44 Atome) ein Verhältnis
von ca. 2,09. Wenn die Valenzelektronenzahlen der beteiligten Atome bekannt sind,
sollte es möglich sein den Stabilitätsbereich der entsprechenden Phasen einzugren-
zen. Dabei ist zu beachten, dass zum einen das e/a-Verhältnis nur die Obergrenze
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genau definiert und zum anderen Atome, die den Raum zwischen den Clustern füllen,
das e/a-Verhältnis für die Gesamtstruktur verändern können, d. h. die Zusammen-
setzung von Cluster und Phase ist im allgemeinen leicht unterschiedlich. Trotz dieser
Einschränkungen hat das Jellium-Modell zu sehr guten Ergebnissen bei der Untersu-
chung des Systems Ga–Mg–Pd geführt [31]: Für Pd wurden null, für Mg zwei und für
Ga drei Valenzelektronen angenommen und Präparate mit Zielzusammensetzungen
nahe den Valenzelektronenkonzentrationen 1,67 und 2,09 synthetisiert. So konnten
zwei Mackay- und eine Bergman-Cluster Phase aufgefunden werden.
Abbildung 2.10: Energieniveauschema der freien Elektronen in einem kugelförmigen
Cluster. Zwischen 92 und 106 Elektronen befindet sich eine ausgeprägte HOMO-LUMO-
Lücke.
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2.2 Grundlagen der präparativen Synthese
2.2.1 Ausgangssubstanzen
Alle eingesetzten Ausgangssubstanzen wurden vor der Verwendung auf Verunreini-
gungen durch O, N, C und H überprüft. In keinem Fall wurde eines der genannten
Elemente mit chemisch-analytischen Methoden (siehe Kapitel 2.3.3) nachgewiesen.
Gallium Granalien, Durchmesser: ∼ 6–8mm, Reinheit: 99,999%
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Magnesium Granalien, Durchmesser: ∼ 1–5mm, Reinheit: 99,98%
Alfa Aesar GmbH & Co KG, Research Chemicals, Karlsruhe.
Palladium Granalien, Durchmesser: ∼ 1–4mm, Reinheit: 99,95%
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Folie, Dicke: 1mm, Reinheit: 99,95%
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Quecksilber Reinheit: 99,99%
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Silber Folie, Dicke: 0,1mm, Reinheit: 99,995%,
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Folie, Dicke: 0,1mm, Reinheit: 99,998%,
Alfa Aesar GmbH & Co KG, Research Chemicals, Karlsruhe.
Granalien, Durchmesser: ∼ 2–8mm, Reinheit: 99,99%
Chempur, Feinchemikalien und Forschungsbedarf GmbH, Karlsruhe.
Tantalampullen zur Umsetzung der Ausgangssubstanzen wurden aus Tantalrohr
der Firma Plansee GmbH, Reutte, Österreich hergestellt. Es standen Rohre mit
Durchmessern von acht, zehn, zwölf und 15mm zur Verfügung, die abhängig von
der Substanzmenge des jeweiligen Präparats gewählt wurden.
2.2.2 Darstellung der Legierungen
Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit von Magnesiumlegierungen wurden alle
Syntheseschritte, mit Ausnahme der Einwaage der nicht luftempfindlichen Elemente
Silber und Palladium, unter Argonatmosphäre im Handschuhkasten durchgeführt.
Der hohe Dampfdruck von Magnesium bedingt zudem die Verwendung geschlossener
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Ampullen, um einen Substanzverlust zu vermeiden. Hierfür haben sich Tantalam-
pullen bewährt. Die reinen Elemente wurden so abgewogen, dass jedes Präparat eine
Gesamtmasse von etwa 500mg bis 1000mg hatte. In einigen Fällen wurden aber auch
Präparate mit bis zu 7 g Gesamtmasse hergestellt. Diese wurden zur Neutronen–
oder Röntgenpulverdiffraktometrie genutzt, um eine Strukturverfeinerung mittels
Rietveldmethoden durchzuführen. Die Ausgangssubstanzen wurden in ein einsei-
tig geschlossenes Tantalrohr (typische Länge: ∼ 3 cm – 5 cm) gefüllt, das anschlie-
ßend mit einem Lichtbogenofen (Eigenbau des Max–Planck–Institut für Chemische
Physik fester Stoffe, Dresden) zugeschweißt wurde. Die Ampullen konnten nun aus
dem Handschuhkasten ausgeschleust werden und in Quarzrohren verkapselt wer-
den. Das Aufschmelzen der Ausgangssubstanzen erfolgte entweder in einem Hoch-
frequenzofen (TIG 5/300, Hüttinger Elektronik GmbH, Freiburg) indem die Ampulle
zweimal für mehrere Minuten auf mindestens 1200 ◦C geheizt wurde, oder direkt im
Kammer- bzw. Röhrenofen (mindestens 60min bei einer Temperatur von 1000 ◦C),
in dem das Präparat anschließend getempert wurde. Zur Wärmebehandlung standen
zwei verschiedene Typen von Öfen zur Verfügung: Kammeröfen, in denen die Am-
pullen schräg lagen (Neigungswinkel: ∼ 20◦) und Röhrenöfen, in denen die Ampullen
senkrecht standen, so dass sich die Schmelze stets im unteren Teil der Tantalampulle
befand (Kammeröfen: L3/12, Nabertherm GmbH, Lilienthal; Röhrenöfen: Loba tube
furnace, HTM Reetz GmbH, Berlin). Die Temperaturverteilung der Kammeröfen ist
etwas schlechter, d. h. weniger homogen als in den Röhrenöfen. Allerdings können
in den Kammeröfen mehrere Präparate unter ähnlichen Bedingungen gleichzeitig
wärmebehandelt werden. In den folgenden Kapiteln unterscheiden sich dementspre-
chend zwischen einzelnen Präperaten die Fehlerangaben bezüglich der Temperatur
der Wärmebehandlung . Nach Abschluß des Temperns wurden die Quarzampullen
den Öfen entnommen und in einen Eimer mit kaltem Wasser getaucht und möglichst
schnell zerschlagen. Das Öffnen der Tantalampullen und alle weiteren Untersuchun-
gen erfogten anschließend wiederum im Handschuhkasten unter Argonatmosphäre.
2.2.3 Das Schmelzspinnverfahren
Allgemeines
Das Schmelzspinnverfahren stellt ein Sonderverfahren für die Synthese intermetalli-
scher Verbindungen dar. Es zeichnet sich durch eine besonders schnelle Abkühlung
der Schmelze mit Abkühlraten von 105 bis 108 K·s−1 aus. Typischerweise wird das
Verfahren zur Synthese von metallischen Gläsern, metastabilen kristallinen Phasen
oder Quasikristallen angewandt.
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Beim Schmelzspinnverfahren wird die vorlegierte Substanz in einem Tiegel mit
Düse, vorwiegend aus Bornitrid oder Quarzglas, induktiv aufgeschmolzen. Mit Hil-
fe eines Argondruckstoßes wird ein Gießstrahl durch die Öffnung auf ein schnell
rotierendes Kupferrad aufgespritzt. Beim Auftreffen kommt es zur schnellen Erstar-
rung und im Idealfall zur Bildung eines Bandes, das durch die Fliehkraft in ein
Auffangrohr gelenkt wird. Zum Schutz gegen Oxidation der Substanz befinden sich
Tiegel, Induktionsspule und Kupferrad in einem mit Argon gefüllten Rezipienten.
Als Produkt wird ein Band von typischerweise etwa 2mm Breite und mehreren Me-
tern Länge erhalten. Die hohe Abkühlrate wird durch den Wärmeübergang von der
Schmelze zum Kupferrad und durch Konvektion an der Oberfläche des Bands er-
reicht. Die Drehgeschwindigkeit des Rads beeinflußt die Dicke des Bands von 20µm
bis 200µm und damit die Abkühlrate der Schmelze. Weitere Versuchsparameter
betreffen den Kammerdruck, den Auspreßdruck und den Abstand der Düse zum
Rad. Diese müssen gegebenenfalls für jedes Experiment optimiert werden und be-
schränken damit die Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Ein weiterer Nachteil des
Verfahrens ist die erhöhte Kontaminationsgefahr durch das Tiegelmaterial und das
Kupferrad. Eine schematische Darstellung des Verfahrens findet sich in Abbildung
2.11.
Beschreibung der Apparatur und Weiterentwicklungen
Als Schmelzspinnanlage stand im Rahmen dieser Arbeit ein Melt Spinner SC der
Edmund Bühler GmbH, Tübingen, zur Verfügung. Diese ist für die Applikation im
Labormaßstab mit Präparaten von maximal etwa 10 g Gesamtmasse geeignet. Das
Spinnrad mit einem Durchmesser von 200mm kann mit einer maximalen Oberflä-
chengeschwindigkeit von 38m·s−1 (60Hz Umdrehungsfrequenz) betrieben werden.
Der Rezipient des Geräts kann mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe (Turbovac
151, Leybold) und angeschlossener Vorvakuumpumpe (Pascal 2015 SD, Alcatel) bis
auf etwa 5·10−6 mbar Restdruck evakuiert und mit Argon befüllt werden. Mitgelie-
fert wurden ein Tiegel und eine Düse aus Bornitrid, wie sie oben rechts in Abbildung
2.11 zu sehen sind.
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Synthesen mit Magnesium schlos-
sen die Verwendung der mitgelieferten Tiegel aus Bornitrid (h-BN, HDBN) aus.
Dieses Bornitrid enthält herstellungsbedingt geringe Mengen von Boroxid (Flußmit-
tel), das beim Aufheizen das Präparat verunreinigen kann6. Nach dem Vorbild einer
Konstruktion für ein baugleiches Gerät im Institut für Werkstoffforschung, Dresden
6Dies kann vermieden werden durch die Verwendung von pyrolytischem BN (p-BN), das jedoch
sehr teuer und schwer zu verarbeiten ist.
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Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau einer Schmelzspinnanlage; oben rechts: Innenan-
sicht des Rezipienten.
wurde die in Abbildung 2.12 gezeigte Aufhängung aus Messing in der institutsei-
genen Werkstatt gefertigt. Sie kann verwendet werden um Tiegel mit Außendurch-
messern im Bereich von 15mm bis 16mm im Schmelzspinngerät über dem Rad zu
fixieren.
Sowohl Tiegel aus Glas–Kohlenstoff (Abbildung 2.13, mitte) als auch aus Tantal
(Abbildung 2.13, rechts) wurden selbst entwickelt, konstruiert und gefertigt. Düsen
aus Quarz (Abbildung 2.13, links) wurden ebenfalls hergestellt. Ein Quarzrohr (Au-
ßendurchmesser: 15mm) wird in der Flamme eines Knallgasgebläsebrenners langsam
eingeengt und getrennt, so dass sich zwei einseitig geschlossene Tiegel ergeben. Der
Boden sollte rund sein und nur eine kurze Nase aufweisen. Die Nase wird dann vor-
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Abbildung 2.12: Abbildung der Aufhängung für verschiedene Düsen. Links: zusammen-
gesetzt; rechts: die Einzelteile.
sichtig mit Schleifpapier abgetragen, so dass ein kleines Loch entsteht. Das Loch
ist im Idealfall rund oder leicht elliptisch mit einem Durchmesser von etwa 0,7mm.
Die Tantaltiegel wurden wie folgt hergestellt: Zunächst wird ein Tantalrohr (Au-
ßendurchmesser: 15mm) an einer Seite mit Hilfe einer Schraubzwinge zusammenge-
preßt. Ein 0,3mm starkes Blechstück wird kurz bevor sich das Rohr schließt in die
Verengung eingeführt. Dabei bildet sich ein etwa 0,5 mm × 10mm großer Schlitz,
der als Düse dient. Das Tantalrohr wird in ein dünnes Rohr aus Korund einge-
klebt (Korundrohr: Frialit, 16mm Außendurchmesser, 0,5mm Wandstärke, Friatec
AG, Mannheim; Kleber: Resbond 904, Zirkondioxid–basierter Hochtemperaturkle-
ber, stabil bis 2200 ◦C, Polytec PT GmbH, Waldbronn), um eine Wärmeübertragung
vom Tantaltiegel auf die Messingaufhängung zu verhindern. Ebenso kann in das
Korundrohr ein Tiegel aus Glas–Kohlenstoff (Sigradur, HTW GmbH, Thierhaup-
ten) eingeklebt werden. Der Tiegel erhält seine Düse, indem mit einer Präzisions–
Fadensäge (TypWS22, K. D. Unipress, Warschau, Drahtstärke: 50µm) zwei Schnitte
im Abstand von 0,3mm in den Boden eingebracht werden. Das Material dazwischen
wird vorsichtig herausgebrochen, so dass ein 0,3mm breiter Schlitz entsteht.
Des Weiteren wurden eine neue Radaufhängung konstruiert und neue Kupferrä-
der hergestellt. Ein solches Rad mit Aufhängung zeigt Abbildung 2.14. Der Vorteil
im Vergleich zum mitgelieferten Rad der Edmund Bühler GmbH ist die einfachere
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Abbildung 2.13: Abbildung der verschiedenen Düsen zum Schmelzspinnen mit Detailauf-
nahmen. Großes Bild, von links nach rechts: Quarztiegel ohne Düse (vor dem Schleifen),
Quarztiegel mit Düse, Glas–Kohlenstofftiegel und Tantaltiegel in Korundrohre eingeklebt.
Kleine Bilder, von links nach rechts: Düse eines Quarztiegels, Durchmesser: 0,7 mm, Düse
eines Glas–Kohlenstofftiegel, Größe: 0,3 mm × 14 mm, Düse eines Tantaltiegels, Größe:
0,5 mm × 10 mm.
Handhabung, da es sich mit nur einer Schraube im Gerät fixieren läßt und keine
Gewinde in das Kupfer geschnitten werden müssen, die leicht beschädigt werden
können.
Schmelzspinnen von Ag–Mg Legierungen
Für die Weiterverarbeitung in der Schmelzspinnanlage werden etwa 5 g der reinen
Elemente Silber und Magnesium in einem Korundtiegel unter Argonatmosphäre vor-
legiert, indem sie zweimal für je eine Minute in einem Hochfrequenzofen (TIG 5/300,
Hüttinger Elektronik GmbH, Freiburg) auf 1200 ◦C geheizt werden. Dabei wird ein
geringer Magnesiumüberschuß eingesetzt, da sich durch das mehrmalige Aufschmel-
zen in offenen Tiegeln erfahrungsmäßig der Magnesiumgehalt der Legierung um
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Abbildung 2.14: Abbildung eines in der institutseigenen Werkstatt gefertigten Kupfer-
rads mit Aufhängung.
0,1At–% bis 0,2At–% verringert. Der Schmelzling wird aus dem Tiegel heraus-
gebrochen und mit einer Kneifzange in drei bis vier Teile zerbrochen, die in den
Tantaltiegel der Schmelzspinnanlage gefüllt werden. Der Tiegel wird im Rezipienten
der Anlage fixiert, so dass zwischen der Düse des Tiegels und dem Rad ein Abstand
von 1,2mm bis 1,3mm besteht. Der Rezipient wird dreimal evakuiert (Restdruck:
maximal 5·10−5 mbar) und jeweils mit Argon gespült. Nach dem dritten Evakuieren
wird der Rezipient mit 500mbar Argon und der Überdruckbehälter mit 800mbar
gefüllt, so dass zum Ausblasen der Schmelze ein Druckstoss von 300mbar Argon
genutzt werden kann. Das Kupferrad wird mit seiner maximalen Rotationsfrequenz
von 60Hz betrieben. Die vorlegierte Substanz wird nun möglichst schnell aufgeheizt
und für etwa 30 Sekunden bei einer Temperatur von etwa 1100 ◦C gehalten, bevor
sie ausgeblasen wird. Anschließend können der Rezipient und das Auffangrohr ge-
öffnet werden. Es wird nur der bandförmige Teil des Produkts, der sich am Ende
des Auffangrohrs findet, zur Weiterverarbeitung in eine Argonbox überführt. Dies
sollte möglichst schnell geschehen. Man erhält durch dieses Verfahren etwa 3 g eines
zumeist fragmentierten, spröden, etwa 2mm bis 3mm breiten und 50µm bis 100µm
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dicken Bandes. Der restliche Teil des Ausgangsmaterials findet sich zumeist ver-
teilt im gesamten Gerät — oft auch in Form von kleinen erstarrten Tropfen. Da für
diese nicht die selbe Abkühlgeschwindigkeit wie für das weiterverwandte Material
angenommen werden kann, wurden sie nicht zu den Untersuchungen herangezogen.
Vor der Weiterverarbeitung wurden die Metallbänder hinsichtlich Zusammenset-
zung und Verunreinigungen analysiert. Die Bänder wurden vorsichtig zerkleinert und
anschließend mit einem Auflagedruck von 3 kN zu Tabletten gepreßt (Presse: PW
10 GS, Paul Otto Weber GmbH, Remshalden; Preßwerkzeug: Eigenbau des Max–
Planck–Instituts für Chemische Physik fester Stoffe, Dresden, Innendurchmesser:
8mm). Diese wurden in Tantalampullen eingeschweißt und anschließend getempert.
Das Schmelzspinnverfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit angewandt, um
Phasen zu synthetisieren, die sich peritektoid bilden und nur bei verhältnismäßig
tiefen Temperaturen stabil sind. Konventionellen Techniken, wie z. B. die Wärme-
behandlung eines Schmelzlings oder Presslings, führen hier im Allgemeinen nicht
zum Erfolg, da in den meisten Fällen die Diffusionsgeschwindigkeit und damit die
Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist, um das thermodynamische Gleichgewicht zu
erreichen. Der wesentliche Effekt des Schmelzspinnens liegt in der Verringerung der
Transportwege, so dass durch Anlassen bei niedriger Temperatur die Synthese einer
einphasigen Substanz ermöglicht wird. Dieses Verfahren kam im Wesentlichen bei
den Synthesen der Verbindungen κ–Ag2Mg5 und γ´–AgMg4 zum Einsatz.
2.3 Methoden der Charakterisierung
2.3.1 Pulverdiffraktometrie
Röntgenbeugung
Die Röntgenbeugung an kristallinen Pulvern bietet eine einfache Möglichkeit zur
qualitativen Phasenanalyse eines Präparats einschließlich der Bestimmung der Git-
terparameter. Weitergehende Auswertungen der erhaltenen Daten können gegebe-
nenfalls mittels Rietveldmethoden zu einer Lösung und Verfeinerung der Kristall-
struktur führen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zumeist spröden Präparate in einem Ach-
atmörser unter Argonatmosphäre zerkleinert und anschließend auf eine Mylarfolie
aufgebracht. Die Folie wurde vorher mit etwa 1ml einer stark verdünnten Lösung
von Paraffin in n-Hexan benetzt und es wurde gewartet, bis das Hexan verdampft
war, so dass ein dünner Paraffinfilm entstand, der eine bessere Haftung des Pulvers
an der Folie gewährleistet. Das Paraffin ist röntgenamorph und verursacht ledig-
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lich einen etwas erhöhten Untergrund. Anschließend wurde eine zweite Mylarfolie
aufgelegt und beide Folien wurden luftdicht zwischen zwei Metallringen fixiert. Die
Messungen wurden mit einer Guinier-Kamera (Huber G670) durchgeführt, die mit
einem Germaniummonochromator ausgerüstet ist und mit CuKα1–Strahlung be-
trieben wird. Der prinzipielle Meßbereich beträgt 3◦ ≤ 2θ ≤ 120◦ mit 2θ als Beu-
gungswinkel. Praktisch wird der Bereich von 15◦ bis 85◦ genutzt. Zur Verfeinerung
von Gitterparametern wurden Messungen mit interner Kalibration durchgeführt.
Als Standard wurde Siliciumpulver (NIST R© SRM 640c, a = 5,431195(9)Å) oder
LaB6 (NIST R© SRM 660a, a = 4,15692(1)Å) verwendet. Die Verfeinerungen anhand
kleinster Fehlerquadrate wurden mit dem Programm PPLP7 [33] durchgeführt. Pul-
verdiffraktogramme wurden mit dem Programm WINXPOW [34] berechnet.
Röntgenpulverdiffraktogramme für Rietveldverfeinerungen wurden durch Herrn
Dr. Andreas Leineweber am Max-Planck-Institut für Metallforschung in Stuttgart
gemessen. Als Gerät stand hier ein Philips X’Pert MPD Diffraktometer mit Ger-
maniummonochromator und CuKα1–Strahlung zur Verfügung. Die pulverförmigen
Präparate (∼1 g Masse, ∼30µm Partikelgröße) wurden in die zylindrische Mulde
eines Halters aus rostfreiem Stahl (1mm tief, 10 mm Innendurchmesser) geladen.
Mylarfolien wurden verwendet um das Präparat abzudecken und damit einem Sub-
stanzverlust während der Messung durch Verkippen und Rotation zu verhindern.
Die Daten wurden im Bereich von 7◦ ≤ 2θ ≤ 120◦ gesammelt.
Die Rietveldverfeinerungen wurden im Rahmen dieser Arbeit stets mit dem Pro-
grammpaket Jana2000 [35] durchgeführt. In keinem Fall wurde eine Strukturlösung
anhand der Pulverdaten durchgeführt. Vielmehr wurde nach einem LeBail–fit stets
von einem sinnvollen Startmodell ausgehend direkt mit der Rietveldverfeinerung be-
gonnen. Dementsprechend wurden alle Positionen einzeln und sorgfältig hinsichtlich
ihrer Besetzungsfaktoren überprüft und die Differenzelektronendichten berechnet
und untersucht. Zur Beschreibung der Asymmetrie der Profilfunktion wurde das Mo-
dell von Berar und Baldinozzi [36] verwendet, welches in Jana2000 implementiert ist
und in allen Fällen zu einer guten Beschreibung der gemessenen Profile führte. Die
Definitionen der Gütefaktoren (R-Werte), welche die Qualität der Strukturmodelle
bewerten, sind im Anhang B.2 aufgeführt.
Neutronenbeugung
Neutronenbeugungsdaten wurden am Instrument E9 des BENSC am Hahn–Meitner–
Institut in Berlin gemessen. Das gepulverte Präparat (∼7 g Masse, ∼30µm Parti-
kelgröße) wurde unter Argonatmosphäre in einen zylindrischen Vanadiumcontai-
7Das Programm PPLP ist Bestandteil des Programmpakets NRCVAX.
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ner (8mm Durchmesser, 51mm Länge, 0,15mm Wandstärke) gefüllt, der mit ei-
ner Indiumdichtung versiegelt wurde. Das Instrument wurde im hochauflösenden
Modus genutzt mit den Wellenlängen λ1 = 1,79713Å und λ2 = 1,80306Å mit
I (λ1) = 0,05·I (λ2). Daten wurden im Bereich 6◦ ≤ 2θ ≤ 158◦ gesammelt. Die
Rietveldverfeinerungen wurden ebenfalls mit dem Programmpaket Jana2000 [35]
durchgeführt.
2.3.2 Einkristallstrukturanalyse
Die Bestimmung der Kristallstruktur einer intermetallischen Verbindungen mit
großer Elementarzelle ist in den meisten Fällen anhand von Röntgenpulverdaten
aufgrund der Vielzahl frei verfeinerbarer Parameter nicht möglich. Dementsprechend
wurden für Strukturbestimmungen im Rahmen dieser Arbeit in der Regel Einkris-
talle verwendet.
Einkristalle mit zumeist irregulärem Habitus wurden hierzu separiert und mit
Zweikomponentenkleber auf einer Lindemannkapillare fixiert, so dass sie vollstän-
dig mit einer dünnen Schicht des Klebers überzogen waren. Von allen Kristallen
wurden zunächst Laueaufnahmen angefertigt, um ihre Eignung für die Datensamm-
lung zu überprüfen. Im Fall von peritektoid gebildeten Verbindungen sind geeignete
Einkristalle in einer Probe selten, so dass eine große Anzahl (> 100) Individuen
im Allgemeinen getestet werden mussten, um ein geeignetes Individuum zu finden.
Für die Datensammlung standen ein Rigaku AFC7 Vierkreisdiffraktometer (MoKα,
Graphit–Monochromator) mit Mercury CCD–Detektor, ein Rigaku Rapid Raxis Dif-
fraktometer (MoKα, Graphit–Monochromator) mit Rapid Imaging Plate Detektor
und ein STOE IPDS Diffaktometer mit AgKα–Strahlung für Messungen bei tiefen
Temperaturen (–173 ◦C) zur Verfügung.
Lorentz–Polarisation– und Absorptionskorrektur der gesammelten Daten wurden
mit den Programmen CrystalClear R© [37] oder STOE IPDS [38] durchgeführt. Die
Absorptionskorrektur erfolgte mit der multi–scan Methode und gegebenfalls wurden
zusätzlich numerische Korrekturen vorgenommen, die die Form des Kristalls berück-
sichtigten. Startmodelle für die Verfeinerung wurden mit Hilfe Direkter Methoden
mit dem Programm SHELXS–97 [39] gefunden. Für die Verfeinerung der Model-
le wurde das Programm SHELXL–97 [39] genutzt. Im Falle besonders komplexer
Strukturen mit Atom-Split- und/oder teilbesetzten Positionen wurden die Verfeine-
rungen mit dem Programmpaket Jana2000 [35] durchgeführt, da es weiterreichende
Möglichkeiten bietet, Schnitte der Restelektronendichten darzustellen. Daten zur
räumlichen Darstellung der Elektronendichte wurden mit Jana2000 erzeugt und mit
dem Programm AMIRA [41] visualisiert. Die Definitionen der Gütefaktoren (R-
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Werte), die die Qualität der Verfeinerungen bewerten, finden sich im Anhang B.1.
2.3.3 Chemische Analytik
Edukte und Produkte wurden hinsichtlich möglicher Verunreinigung durch die Ele-
mente O, N, C und H untersucht. Dies geschah mittels Trägergas–Heißextraktion
oder Verbrennungstechnik (O, N: parallel, Leco TC–436 DR; C: Leco C–200 CHLH;
H: Leco RH–402). Die Spurenanalyse von Ta wurde per Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP–MS) durchgeführt. In keinem Fall konnte ei-
ne Verunreinigung festgestellt werden. Die typischen Nachweisgrenzen betrugen:
O (500 ppm), N (100 ppm), C (100 ppm), H (40 ppm) und Ta (50 ppm). In einigen
Fällen wurden auch größere Probenmengen verwendet, um noch niedrigere Nach-
weisgrenzen zu erreichen; auch hier konnten keine Verunreinigungen nachgewiesen
werden. Die Syntheseprodukte wurden zudem hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
mit optischer Emissionsspektometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma untersucht
(ICP–OES, Varian, Vista RL). Für jede Bestimmung wurden etwa 20 mg der Sub-
stanz in verdünnter Salpetersäure gelöst. Es wurden je drei Bestimmungen durch-
geführt und die Ergebnisse gemittelt.
2.3.4 Metallographie
Metallographische Untersuchungen bieten eine gute Möglichkeit zur Phasenanaly-
se eines Präparats. Die Genauigkeit der Methode ist zumeist höher als im Fall der
Röntgenpulverdiffraktometrie — vor allem bei der Untersuchung von Komplexen
Intermetallischen Phasen mit linienreichem Beugungsmuster. Dabei wird die Probe
mit genau definierter planer Oberfläche präperiert, so dass sie anschließend hin-
sichtlich der Zusammensetzung aller Phasen mit EDX und WDX untersucht werden
kann.
Ein Fragment von etwa 3mm Durchmesser wurde eingebettet (Warm- oder Kalt-
einbettmittel) und zunächst grob mit einer Drahtsäge zugeschnitten. Anschließend
wurde die Oberfläche in drei Schritten mit Schleifpapier (Siliciumcarbid, Korngröße:
45, 20 und 10µm) und Paraffinöl als Schmiermittel abgeschliffen. Danach wurde die
Oberfläche in drei bis vier Schritten poliert mit einer Suspension von Diamantpul-
ver (Korngröße: 6, 3, 1 und 1
4
µm) in Paraffinöl. Nach jedem Schleifen und Polieren
wurde die Oberfläche mit n-Hexan gereinigt, um alle Partikel und das Paraffinöl
zu entfernen. Die Gefüge wurden optisch im Hell- und Dunkelfeld sowie mit polari-
siertem Licht und mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (Zeiss Axioplan 2 und
SEM Philips SL30) untersucht.
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2.3.5 Energiedispersive und Winkeldispersive Röntgenfluo-
reszenzanalyse
Die energiedispersive Röntgenfluoreszenzanalyse (EDX) bietet eine gute und schnelle
Möglichkeit zur qualitativen und halbquantitativen Charakterisierung eines Präpa-
rats. Sie wurde im Rahmen dieser Arbeit genutzt, um die Zusammensetzung ein-
zelner Phasen von Legierungen oder eines Kristalls zu bestimmen. Nur in Einzel-
fällen wurde sie genutzt, um die Zusammensetzung aller Phasen eines Anschliffs zu
untersuchen. Hier wurde im allgemeinen die winkeldispersive Röntgenfluoreszenz-
analyse (WDX) eingesetzt. Obwohl sie zeitaufwendiger ist, liefert sie aufgrund einer
besseren Auflösung und geringerem Untergrund sowie der Eichung über Standards
verlässlichere Resultate. Allerdings muß beachtet werden, dass es durch den höheren
Energieeintrag in die Probe unter Umständen zu einer Beschädigung des Präparats
kommen kann.
Folgende Geräte wurden für die Analysen genutzt: EDX: Philips XL30 mit in-
tegriertem EDX; WDX: Cameca SX100. Als Standard wurden stets Elemente ver-
wendet mit Ausnahme der Analysen im System Ag–Mg. Hier kam phasenreines
ε–Ag7+xMg26−x zum Einsatz. Die Ausgangszusammensetzung Ag24,2(1)Mg75,8(1) wur-
de mit chemischen Analysen bestätigt.
2.3.6 Elektronenbeugung und hochauflösende Elektronenmi-
kroskopie
Die Elektronenbeugung (ED), genauer Feinbereichsbeugung (SAED), in Kombinati-
on mit hochauflösender Elektronenmikroskopie (HREM) ist ein Verfahren zur orts-
aufgelösten Untersuchung eines Präparats. Es liefert Informationen zur Realstruktur
einer Phase und kann Überstrukturen erkennen. Es wurde im Rahmen dieser Arbeit
zur Untersuchung der γ´–Phase im binären System Ag–Mg eingesetzt. Ziel dieser
Untersuchung war die Bestimmung einer möglichen Überstruktur der röntgenogra-
phisch bestimmten hexagonalen Metrik. Dazu wurde die Substanz an Luft in einem
Achatmörser verrieben, in n–Butanol dispergiert und auf eine Kohle–Loch–Folie
aufgebracht. Eine geringe Luftempfindlichkeit der Probe wurde ignoriert. Eventuell
durch Oxidation entstandene amorphe oder teilkristalline Deckschichten behinder-
ten die Untersuchung allerdings nicht wesentlich, die an einem Elektronenmikroskop
Tecnai G2–F30 durchgeführt wurde.
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2.3.7 Differenz Thermoanalyse (DTA) und Differenz Wärme-
strom Kalorimetrie (DSC)
Zur Untersuchung von Phasenumwandlungen und thermischer Stabilität der darge-
stellten Substanzen wurden DTA–Analysen durchgeführt (STA 409, Netzsch, Selb,
Thermoelement Typ S, max. 1600 ◦C). Für die Messungen wurden Proben– und Re-
ferenztiegel aus Korund, Niob oder Aluminium verwendet. Die Korundtiegel wurden
durch einen Deckel mit Loch zum Gasausgleich verschlossen, während die Niobtie-
gel in einer Argonbox zugeschweißt wurden und die Aluminiumtiegel ebenfalls unter
Argonatmosphäre kalt verschweißt wurden. Die thermischen Untersuchungen erfolg-
ten anschließend unter Stickstoffatmosphäre. Die Substanzeinwaagen lagen zwischen
20mg und 100mg. Sie wurden zuvor in einem Achatmörser grob zerkleinert, um eine
homogene Temperaturverteilung zu gewährleisten und um Sintereffekte zu vermei-
den. Die Aufheiz– und Abkühlraten lagen bei 5 ◦C/min, 10 ◦C/min oder 20 ◦C/min.
Bei Erreichen der Endtemperatur des Aufheizzyklus wurde sofort mit der Abkühlung
begonnen ohne weitere Haltezeit. Zur Enthalpiebestimmung von Phasenumwandlun-
gen und für besonders empfindliche Messungen wurden DSC-Kalorimeter verwendet
(HT–DSC 404C, Netzsch, Selb, Thermoelement Typ S, max. 1600 ◦C und DSC 204
Phoenix, Netzsch, Selb, Thermoelement Typ E, max. 800 ◦C). Die Temperaturkali-
bration erfolgte anhand der Schmelzpunkte fünf reiner Metalle, die Auswertung der
Messungen mit einer Software der Firma Netzsch [42]. Die Substanzen wurden nach
der Messung mittels Röntgenpulverdiffraktometrie erneut charakterisiert.
Kapitel 3
Komplexe Intermetallische Phasen
vom I3–Cluster-Typ im System
Ag–Mg
3.1 Einleitung
Erste Untersuchungen des binären Systems Ag–Mg datieren aus dem Jahre 1906 [43].
Neben der Bestimmung der Liquiduslinie wurde die Existenz der Phasen AgMg und
AgMg3 postuliert. Spätere Arbeiten berichteten über Kristallstrukturen und Ho-
mogenitätsbereiche der silberreichen Phasen [44]. Röntgenographische Studien an
magnesiumreichen Legierungen [45, 46] nahe der Zusammensetzung AgMg3 zeig-
ten, dass im Bereich von etwa 75 bis 80 At.-% Mg drei CMA-Phasen existieren:
die Hochtemperaturphase ε´–Ag17Mg54, die dazugehörige Raumtemperaturphase
ε–Ag7+xMg26−x und, etwas magnesiumreicher, γ–AgMg4.
Die Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54 wurde anhand von Einkristallen bestimmt
[47]. Sie kann als verzerrt kubisch-innenzentrierte Packung von Mackay Ikosaedern
aufgefasst werden. Abhängig vom der Zusammensetzung, d. h. dem Magnesium-
gehalt der Phase, wandelt sie sich unterhalb von 447 ◦C bis 484 ◦C in die ε–Phase
um. Die strukturelle Verwandschaft beider Phasen wurde deutlich, nachdem Kreiner
und Spiekermann zeigen konnten, dass es sich bei der Struktur von ε–Ag7+xMg26−x
um eine kubisch-flächenzentrierte Packung von Mackay Ikosaedern handelt [48]. Die
Kristallstruktur der γ–Phase ist bislang unbekannt. In der Literatur finden sich un-
terschiedliche Angaben zu den Elementarzellparametern der γ–Phase [46,48]. Spie-
kermann konnte zeigen, dass γ–AgMg4 hexagonal kristallisiert mit a ∼ 12,5 Å und
c ∼ 14,4 Å [49]. Untersuchungen an Einkristallen minderer Güte lieferten einen
Strukturvorschlag. Die Daten konnten aber nicht akzeptabel verfeinert werden, da
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Restelektronendichten und R-Werte deutlich zu hoch waren [49].
Im Rahmen dieser Arbeit sollte der magnesiumreiche Teil des Phasendiagramms
erneut untersucht werden. Dabei waren die Homogenitätsbereiche der Verbindungen
zu bestimmen und mit der Fehlordnung in der jeweiligen Kristallstruktur in Verbin-
dung zu bringen. Zudem ist das Ziel der Untersuchungen, die Kristallstruktur von
γ–AgMg4 aufzuklären und den magnesiumreichen Teil des Phasendiagramms auf
weitere unbekannte Phasen zu untersuchen.
Eine Übersicht der Phasen im System Ag–Mg findet sich in Tabelle 3.1 und
Abbildung 3.1 zeigt das zugehörige Phasendiagramm nach [51]. Eine später durch-
geführte Untersuchung [58] des magnesiumreichen Teils des Systems steht allerdings
im Widerspruch zu dem publizierten Phasendiagramm. DSC Messungen legen eine
Zusammensetzung der peritektischen ε´–Phase mit mehr als 80 At.–% Mg nahe.
Aufgrund des Widerspruchs zu anderen Publikationen [43,56] soll dies hier ebenfalls
überprüft werden. Tabelle 3.2 enthält die Gitterparameter der bekannten Phasen
bei jeweils einer ausgewählten Zusammensetzung.
Tabelle 3.1: Übersicht bisher bekannter Phasen im binären System Silber–Magnesium.
Phase At.-% Mg Pearsonsymbol Raumgruppe Strukturtyp
(Ag) 0–29 cF4 Fm3m Cu
Ag3Mg 19–27 cP4 Pm3m AuCu3
AgMg 36–65 cP2 Pm3m CsCl
ε´–Ag17Mg54 76–78 oI 142 Immm Hf54Os17
ε–Ag7+xMg26−x 76–78 cF264 Fm3 ε–Ag7+xMg26−x
γ–AgMg4 ∼80 hP? ? unbekannt
(Mg) 96–100 hP2 P63/mmc Mg
Tabelle 3.2: Gitterparameter der bekannten Phasen im System Silber–Magnesium mit
der in Spalte 2 angegebenen Zusammenstzung.
Phase At.-% Mg a/Å b/Å c/Å Literatur
Ag 0 4,0855(1) [53]
Ag3Mg 23,0 4,110a [54]
AgMg 50,7 3,3115a [55]
ε´–Ag17Mg54 76,9 14,240(2) 14,209(2) 14,663(2) [47]
ε–Ag7+xMg26−x 75,9 17,603(1) [48]
Mg 100 3,20233(9) 5,1994(2) [57]
a: keine Fehlerangabe in der Literatur vorhanden
Zur Diskussion der Ergebnisse der Phasenanalysen sind in diesem Kapitel den
untersuchten Präparaten Kennnummern zugeordnet. Die Zuordnung von Nummern
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Abbildung 3.1: Das Phasendiagramm des Systems Ag–Mg nach [51], modifiziert nach
Ergebnissen aus [48].
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und Präparaten findet sich jeweils in den Übersichtstabellen, die die Ergebnisse der
Phasenanalysen enthalten und gelten für das gesamte Kapitel.
Wie in Abschnitt 2.3.5 beschrieben ist, wurden verschiedene Legierungen mit
EDX oder WDX analysiert. Bei den Untersuchungen mit WDX wurde als Stan-
dard phasenreines ε–Ag7+xMg26−x der Zusammensetzung Ag24,2(1)Mg75,8(1) verwen-
det. Dabei ist zu beachten, dass langanhaltende Bestrahlung der Oberfläche des
Standards im WDX Experiment zu einer Veränderung der Zusammensetzung führt.
Um die Auswirkung dieses Effekts zu minimieren, wurde die Oberfläche regelmäßig
neu abgeschliffen und poliert. Dennoch kann eine Beeinflussung des Meßergebnisses
nicht ausgeschlossen werden. Die Fehlerangaben der so bestimmten Zusammenset-
zungen sind daher größer als zum Beispiel im System Mg–Pd.
3.2 γ–AgMg4
3.2.1 Phasenanalytische Untersuchungen zur γ–Phase
Zur Bestimmung der mit γ–AgMg4 im Gleichgewicht stehenden Phasen, und zur
Bestimmung des Homogenitätsbereichs wurden Präparate mit 78 bis 85 At.–% Ma-
gnesiumgehalt bei Temperaturen bis zu 470 ◦C wärmebehandelt. Die Ergebnisse der
Phasenanalysen anhand von metallographischen Untersuchungen, chemischen Ana-
lysen und Röntgenbeugung an Pulvern von zwölf ausgewählten Präparaten sind in
Tabelle 3.3 aufgeführt.
Durch Pulverdiffraktometrie wurde nachgewiesen, dass die Präparate unmittel-
bar nach dem Abkühlen aus der Schmelze ein Phasengemenge von ε´–Ag17Mg54 und
δ–(Mg) enthalten. In allen Präparaten, die anschließend bei 400◦C, 430◦C und 470◦C
für mindestens zwei Wochen getempert wurden, findet sich γ–AgMg4 als Hauptpha-
se. Wenn die Legierung unterhalb 400 ◦C wärmebehandelt wird, ist die Reaktion zu
langsam, so dass acht Wochen und mehr getempert werden muß, um das thermody-
namische Gleichgewicht zu erreichen. Alle untersuchten Präparate sind zweiphasig.
Jedoch sind Legierungen der nominellen Zusammensetzung Ag19,6Mg80,4(1) nahezu
einphasig. Abbildung 3.2 zeigt die lichtmikroskopische Aufnahme (Hellfeld) eines
solchen Gefüges mit geringen Verunreinigungen durch die ε–Phase. Legierungen mit
weniger als 80,4 At.–% Mg weisen ε–Ag7+xMg26−x als Minoritätsphase auf, während
Legierungen mit mehr als 80,4 At.–% Mg δ–(Mg) enthalten. Die Zusammensetzung
der γ–Phase wurde mittels WDX zu 80,3(5) At.–% Mg bestimmt. Die Gitterpara-
meter von γ–AgMg4 wurden anhand von Pulverdaten für eine primitiv hexagonale
Zelle verfeinert: a = 12,4852(8) Å und c = 14,4117(9) Å (Präparat Nr. 7). Sie
sind entsprechend Tabelle 3.3 unabhängig von der Zusammensetzung der Legierung
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Tabelle 3.3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Phasenanalysen von Präparaten nahe
der Zusammensetzung AgMg4.
Nr. Zusammensetzung Auslagerungs- identifizierte Gitterparameter
(At.–% Mg) temperatur Phasenb a, c von
EWa ANa (◦C) γ–AgMg4 (Å)
1 78,4 78,2(1) 400(5) γ + ε
2 79,4 79,2(1) 400(5) γ + ε 12,485(2) 14,412(2)
3 80,4 80,4(1) 400(5) γc
4 80,4 80,4(1) 431(3) γc 12,484(1) 14,413(1)
5 80,9 81,0(1) 430(5) γ + δ 12,485(2) 14,419(2)
6 81,4 — 431(3) γ + δ
7 81,5 81,5(1) 470(3) γ + δ 12,4852(8) 14,4117(9)
8 81,9 81,9(1) 431(3) γ + δ 12,486(1) 14,412(1)
9 82,4 — 431(3) γ + δ
10 83,4 — 431(3) γ + δ
11 84,4 84,4(1) 431(3) γ + δ 12,487(2) 14,413(2)
12d 80,6 — 450(5) γ + ε 12,481(2) 14,411(2)
a EW: Einwaage, AN: Ergebnis der chemischen Analyse mit Hilfe von ICP-OES.
b γ: AgMg4, δ: (Mg), ε: Ag7+xMg26−x.
c Spuren von ε–Ag7+xMg26−x ¿ 1%.
d Präparat wurde mittels des Schmelzspinnverfahrens synthetisiert.
und der jeweiligen Wärmebehandlung. DSC-Untersuchungen zeigen, dass peritek-
toide und eutektische Reaktionen mit der genutzten Meßanordnung nicht aufgelöst
werden können (siehe Kapitel 3.7).
3.2.2 Strukturlösung und Verfeinerung
Um einen für die Röntgenstrukturanalyse am Einkristalldiffraktometer geeigneten
Kristall zu finden, wurden zunächst Laueaufnahmen von mehreren Dutzend Indi-
viduen angefertigt. Die peritektoide Bildung der γ–Phase verhindert offensichtlich
das Wachstum gut ausgebildeter Kristalle, so dass die meisten Individuen aufgrund
ihrer mangelhaften Qualität verworfen werden mussten. Daten von fünf Einkristal-
len, die geeignet erschienen, wurden am MSC–Rigaku CCD gesammelt. Letztendlich
wurde ein Kristall aus dem Präparat, das bei 470◦C getempert worden war (Nr. 7),
ausgewählt, da hier die gemessenen Intensitäten auch bei hohen 2θ–Werten signi-
fikant besser zu bestimmen waren als bei allen anderen Exemplaren. Es wurden
zwei Datensätze mit Belichtungszeiten von 5 s bzw. 40 s pro Aufnahme gemessen,
integriert und skaliert. Dies war notwendig, um verlässliche Intensitätsdaten für alle
2θ–Bereiche zu erhalten. Die Lauesymmetrie und die systematischen Auslöschungen
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Abbildung 3.2: Lichtmikroskopische Aufnahme (Hellfeld) eines Gefüges der Zusam-
mensetzung Ag19,6Mg80,4(1) (Präparat Nr. 3): γ–AgMg4 mit geringen Spuren von ε–
Ag7+xMg26−x. Die Pfeile markieren die Nebenphase. Die magnesiumreichere γ–Phase er-
scheint im Mikroskop etwas dunkler als die ε–Phase. Ebenfalls ist eine geringe Anzahl
kleiner Poren zu beobachten.
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sind mit den Raumgruppen P63 und P63/m kompatibel. Für die Verfeinerung der
Struktur wurden die Gitterparameter einer intern kalibrierten Messung am Pulver
verwendet. Eine Absorptionskorrektur wurde mit dem Programm CrystalClear [59]
durchgeführt (multi–scan Methode, µ = 5,033 mm−1, Tmax/Tmin = 1,18). Für die
Mittelung symmetrieäquivalenter Reflexe, die Verfeinerung von (F 2) und Berech-
nung von Fourierschnitten wurde Jana2000 [35] genutzt. Die Mittelung in der Laue-
gruppe 6/m ergab 2573 unabhängige Reflexe mit Rint = 0,032 und 2410 beobachtete
Reflexe mit I > 3σ(I ).
Abbildung 3.3: Die Struktur von γ–AgMg4 nach [49]: „Ag9Mg37“ , Z = 2, P63, a =
12,481 Å, c = 14,435 Å; rote Polyeder sind von Ag zentriert, gelbe von Mg. a) Netzwerk
von spitzenverknüpften und sich durchdringenden Ikosaedern. Weitere Polyeder wurden zur
besseren Übersichtlichkeit nicht dargestellt. b) Verzerrte Ikosaeder und dreifach überkappte
trigonale Prismen alternieren entlang [001] in der Umgebung von 0, 0, z.
Als Startpunkt für die Verfeinerung wurde das Strukturmodell — hier bezeichnet
als „Ag9Mg37“ — von Spiekermann [49] verwendet. Anstelle der von ihm verwen-
deten Raumgruppe P63 wurde allerdings die Raumgruppe P63/m gewählt. Damit
beinhaltete das Fragment nur jene Positionen, die mit der höher symmetrischen
Raumgruppe vereinbar sind (72 Mg– und 16 Ag–Atome: Mg1, Mg2, Mg3, Mg4,
Mg5, Mg7, Mg8, Ag2, Ag3 und Ag4 aus Tabelle 3.5). Dieses Fragment entspricht im
Wesentlichen der in Abbildung 3.3a gezeigten Teilstruktur. Unabhängig von der ge-
wählten Raumgruppe (P3, P63 oder P63/m) konnte keine signifikante Abweichung
von der höchst symmetrischen Raumgruppe festgestellt werden. Zwölf Mg Atome
(Mg2) und sechs Ag Atome (Ag2) des verwendeten Modells erwiesen sich als teilbe-
setzt und wiesen Restelektronendichten in ihrer Umgebung auf: 0,78 Å entfernt von
Mg2 bzw. 0,54 Å von Ag2. Die Abbildungen 3.4a und 3.4b zeigen Schnitte durch die
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Abbildung 3.4: Schnitte durch die Elektronendichteverteilung in γ–AgMg4: a) -0,3 ≤ x,
y ≤ 0,3, z = 0,25; b) -0,3 ≤ x, y ≤ 0,3, z = 0,047; c) -0,05 ≤ x ≤ 0,05, y = 0, 0 ≤ z ≤ 1.
Elektronendichteverteilung in der Umgebung von Ag2 bzw. Mg2 mit z = 0,25 bzw.
0,047. Zusätzlich fanden sich Maxima in der Restelektronendichte bei 0, 0, z mit
z = 0,12, 0,19, 0,25, 0,31, 0,38, 0,62, 0,69, 0,75, 0,81 und 0,88. Die Elektronendich-
teverteilung in diesem Bereich zeigt Abbildung 3.4c.
Alle untersuchten Einkristalle wiesen identische Merkmale in den Elektronen-
dichteverteilungen auf. Verfeinerungen unter Berücksichtigung von möglichen Ver-
zwillingungen oder in niedersymmetrischen Raumgruppen führten nicht zu physi-
kalisch sinnvolleren Ergebnissen. Da die Elektronendichten in den Raumgruppen
P3, P63 und P63/m annähernd gleich und alle Maxima klar voneinander abge-
grenzt sind, wurde die höchstsymmetrische Raumgruppe verwendet. Für die Maxi-
ma ergeben sich damit 0,49Mg2 + 0,51Ag1 auf 12i und 0,9Mg6 + 0,1Ag2 auf 6h.
Während der letzten Verfeinerungszyklen wurde die Summe der Besetzungsfakto-
ren von (Mg2,Ag1) und (Mg6,Ag2) auf 1 fixiert. Die Peaks der Elektronendichte auf
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0, 0, z führten zu drei unabhängigen Lagen in der asymmetrischen Einheit: 0,48Mg9
mit z = 0,1206, 0,33Ag5 mit z = 0,1921 und 0,21Mg10 mit z = 1
4
. Die Sum-
me der Besetzungsfaktoren beträgt 1,02 — entspricht also annähernd dem idealen
Wert von 1. Die Verwendung von atomic displacement Funktionen höherer Ord-
nung zur Beschreibung der Elektronendichte der Atom-Split-Positionen führte nicht
zu signifikanten Verbesserungen der Verfeinerungen, während sich die Anzahl der
Parameter erheblich erhöhte. Da der Goodness-of-fit (GOF) auch nach den letzten
Zyklen der Verfeinerung größer als 2 war, wurden von dem Kristall zusätzlich bei
–173◦C Intensitätsdaten mit AgKα–Strahlung am Einkristalldiffraktometer gesam-
melt. Diese Daten sollten auch darüber Aufschluß geben, wie stark die verfeinerte
Zusammensetzung und die erhaltenen anisotropen Auslenkungsparameter von den
jeweiligen Meßbedingungen abhängig sind. Nach einer numerischen Absorptionskor-
rektur (µ = 2,704 mm−1, Tmax/Tmin = 1,06) und der Mittelung symmetrieäqui-
valenter Reflexe wurden in der Punktgruppe 6/m 2857 unabhängige Reflexe mit
Rint = 0,0597 und 2203 beobachtete Reflexe mit I > 3σ(I ) erhalten. Die Verfeine-
rung von F 2 konvergierte mit R/Rw = 0,045/0,057 und GOF = 1,3. Die thermischen
Auslenkungsfaktoren U eq(–173 ◦C) sind für die meisten Atome um etwa 50 bis 60%
kleiner als U eq(22 ◦C) aus der Messung bei Raumtemperatur. Die Auslenkungspara-
meter der Atome Mg3, Mg6 und Mg10 sind hingegen nur um etwa 40% kleiner. Dies
ist ein Hinweis auf statische Fehlordnung. Kristallographische Daten, Details der
Messungen und der Strukturverfeinerung finden sich in Tabelle 3.4; Lageparameter,
Besetzungsfaktoren, thermische Auslenkungs– und anisotrope Auslenkungsparame-
ter sind in den Tabellen 3.5 und 3.6 aufgeführt.
Zur Überprüfung der Ergebnisse der Strukturanalyse der Einkristalle, inklusi-
ve der Fehlordnungsphänomene, wurden Rietveld Verfeinerungen an Pulverdaten
— aufgenommen mit Röntgen– und Neutronenstrahlung — durchgeführt1. Für das
Neutronenbeugungsexperiment wurde Präparat Nr. 5 verwendet und für die Rönt-
genbeugung wurde ein Präparat (Nr. 12, 80,6 At.-% Mg) mit einer Gesamtmasse von
5 g über das Schmelzspinnverfahren und anschließendes Tempern bei 450 ◦C herge-
stellt. Die Abbildungen 3.5 und 3.6 zeigen Auftragungen von 2θ gegen die Intensität
für beide Messungen. Dargestellt sind die gemessenen und berechneten Daten, die
Differenzkurve und Markierungen der Bragg–Reflexe. Tabelle 3.7 listet wesentliche
Daten aus beiden Messungen auf.
Die Ergebnisse der Rietveld Verfeinerung der Röntgenpulverdaten sind in guter
Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Einkristallstrukturanalysen. Insbesonde-
re sind die erhaltenen Besetzungsfaktoren aller Analysen innerhalb der Standardab-
1Eine Beschreibung des Vorgehens findet sich in Abschnitt 2.3.1
44 3. Komplexe Intermetallische Phasen im System Ag–Mg
weichung gleich. Der etwas höhere Goodness-of-Fit (GOF) für die Röntgenpulver-
daten ist auf eine nicht verfeinerte Minoritätsphase — ε–Ag7+xMg26−x — zurückzu-
führen. Da es sich hierbei ebenfalls um eine CMA-Phase mit einer großen Elementar-
zelle handelt, hätte ihre Berücksichtigung die Stabilität der Verfeinerung zu stark
beeinträchtigt. Der erhöhte Untergrund unterhalb von 2θ = 30◦ ist durch die ver-
wendete Mylarfolie verursacht und tritt nicht in Pulverdiffraktogrammen auf, die in
Transmissionsgeometrie gemessen werden. Zudem zeigt der Vergleich von Diffrakto-
grammen mit Reflektionsgeometrie und Transmissionsgeometrie keine Hinweise auf
Effekte durch bevorzugte Orientierung.
Die Ergebnisse der Rietveld Verfeinerung der Neutronenpulverdaten eines Ge-
menges von γ–AgMg4 mit δ–(Mg) als Minoritätsphase bestätigen ebenfalls die ge-
fundene Strukturlösung. Die geringfügigen Abweichungen der Besetzungsfaktoren
sind wahrscheinlich durch den minimalen Unterschied der kohärenten Streulänge
von Ag und Mg verursacht (Ag: 5,922 ·10−15m, Mg: 5,375 ·10−15m [50]). Der ent-
sprechend geringe Kontrast von Ag und Mg führt aber gleichzeitig dazu, dass die
Besetzungsfaktoren aller teilbesetzten Positionen unabhängig vom Typ des Atoms
relativ zu den vollbesetzten Positionen verfeinert werden können. Stimmen die er-
haltenen Besetzungsfaktoren mit jenen aus der Analyse der Röntgendaten überein,
kann daraus geschlossen werden, dass bei der Verfeinerung der Röntgendaten der
richtige Atomtyp gewählt wurde. Dies ist wichtig, da es anhand der Röntgendaten
nur schwer möglich ist, zwischen einer Position mit sehr geringer Besetzung durch
Ag und einer Position mit etwas höherer Besetzung durch Mg zu unterscheiden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Resultate der Rietveld Verfeine-
rungen die Strukturlösung aus den Einkristalldatensätzen bestätigen.
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Abbildung 3.5: Intensität gegen 2θ Auftragung der gemessenen und berechneten Rönt-
genpulverdiffraktogramme, Markierungen der Bragg–Reflexe und Differenzkurve für γ–
AgMg4 (λ = 1,54059 Å).
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Abbildung 3.6: Intensität gegen 2θ Auftragung der gemessenen und berechneten Neu-
tronenpulverdiffraktogramme, Markierungen der Bragg–Reflexe und Differenzkurve für γ–
AgMg4 (λ1 = 1,79713 Å, λ2 = 1,80306 Å, I (λ1) = 0,05 · I (λ2)). Das Präparat enthält
geringe Mengen von δ–(Mg) neben der Hauptphase γ–AgMg4.
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Tabelle 3.4: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung und Strukturverfei-
nerung des Einkristalls von γ–AgMg4 aus Präparat Nr. 7 bei 22 ◦C(RT) und –173 ◦C(TT).
RT TT
Kristallographische Daten
Verfeinerte Zusammensetzung Ag9,01(3)Mg36,81(6) Ag9,05(3)Mg36,72(6)
(80,34(6) At.-% Mg) (80,23(8) At.-% Mg)
Z 2
Molmasse (g · mol−1) 1866,5 1868,2
F (000) 1730 1732
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63/m
a (Å) 12,4852(8)a 12,4037(9)b
c (Å) 14,4117(9)a 14,321(1)b
Volumen V (Å3) 1945,5(2) 1908,1(2)
%berechnet (g · cm−3) 3,1851(4) 3,2505(4)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm3) 0,10 × 0,11 × 0,13
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7 STOE IPDS
Strahlung MoKα AgKα
Wellenlänge (Å) 0,71069 0,56087
Temperatur (◦C) 22 –173
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω ϕ
Anzahl der Aufnahmen 400 300
θ–Bereich 2,35 ≤ 34,31 2,14 ≤ 26,81
Absorptionskorrektur multi–scan numerisch
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 5,033 2,704
Tmax/Tmin 1,18 1,06
Gemessene Reflexe 25012 29932
Unabhängige Reflexe 2573 2857
Beobachtete Reflexe (I > 3σ(I )) 2410 2203
Rint 0,0321 0,0597
h, k, l Bereich -19 ≤ h ≤ 19 -19 ≤ h ≤ 17
-18 ≤ k ≤ 15 -19 ≤ k ≤ 19
-19 ≤ l ≤ 19 -22 ≤ l ≤ 22
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 101
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0302/0,0869 0,0272/0,0536
R/Rw (alle Reflexe) 0,0341/0,0877 0,0450/0,0566
Goodness–of–fit 2,69 1,30
Min./Max. Restelektronen- -2,09, 1,78 -1,68, 1,90
dichte (e · Å−3)
a Pulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c); b Einkristalldaten
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Tabelle 3.5: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfakto-
ren für γ–AgMg4. In der jeweiligen oberen Zeile befinden sich die Daten aus der Verfeine-
rung der Raumtemperaturmessung, in der unteren die Daten der Tieftemperaturmessung.
Atom Lage x y z U eq/U iso occ.
Mg1 12i 0,1088(1) 0,41142(9) 0,05324(9) 0,0212(4)
0,10896(8) 0,41150(8) 0,05328(8) 0,0100(3)
1
Mg2 12i 0,1304(2) 0,1776(2) 0,0498(2) 0,0178(9) 0,492(2)
0,1305(2) 0,1771(2) 0,0500(1) 0,0069(7) 0,492(2)
Ag1 12i 0,18673(4) 0,24416(4) 0,04463(3) 0,0156(2) 0,508
0,18688(4) 0,24419(4) 0,04458(3) 0,0063(2) 0,508
Mg3 12i 0,2782(1) 0,1084(1) 0,14520(9) 0,0294(5)
0,2777(1) 0,1079(1) 0,14529(8) 0,0181(4)
1
Mg4 12i 0,37908(9) 0,44194(9) 0,13539(8) 0,0182(4)
0,37909(8) 0,44195(9) 0,13549(7) 0,0080(3)
1
Mg5 12i 0,5307(1) 0,1700(1) 0,06792(8) 0,0198(4)
0,53039(9) 0,16991(8) 0,06784(7) 0,0089(3)
1
Mg6 6h 0,1469(3) 0,2494(2) 0,0267(9) 0,897(3)
0,1455(3) 0,2490(2)
1
4 0,0167(8) 0,879(3)
Ag2 6h 0,1916(5) 0,2513(4) 0,024(2) 0,103
0,1900(4) 0,2513(3)
1
4 0,013(1) 0,121
Mg7 6h 0,2071(1) 0,5170(1) 0,0185(5)
0,2070(1) 0,5170(1)
1
4 0,0094(5)
1
Ag3 6h 0,43497(3) 0,05170(2) 0,0153(1)
0,43505(3) 0,05166(2)
1
4 0,00596(9)
1
Mg8 6h 0,5070(1) 0,3086(1) 0,0200(5)
0,5067(1) 0,3084(1)
1
4 0,0089(4)
1
Ag4 4f 0,08390(3) 0,0163(1)1
3
2
3 0,08396(3) 0,00647(7)
1
Mg9 4e 0,1206(3) 0,020(1) 0,48(1)0 0
0,1202(3) 0,009(1) 0,459(9)
Ag5 4e 0,19209(9) 0,0151(3) 0,326(2)0 0
0,1922(2) 0,0044(5) 0,318(4)
Mg10 2a 0,024(5) 0,21(2)0 0 1
4 0,013(9) 0,21(3)
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Tabelle 3.6: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) für γ–AgMg4. In der jewei-
ligen oberen Zeile befinden sich die Daten aus der Verfeinerung der Raumtemperaturmes-
sung, in der unteren die Daten der Tieftemperaturmessung.
Atom Lage U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Mg1 12i 0,0203(5) 0,0145(4) 0,0294(6) 0,0092(4) -0,0050(4) -0,0032(4)
0,0096(4) 0,0064(4) 0,0152(5) 0,0050(3) -0,0049(3) -0,0035(3)
Mg2 12i 0,020(1) 0,021(1) 0,017(1) 0,014(1) -0,0003(7) 0,0006(8)
0,0079(8) 0,0067(9) 0,0068(8) 0,0043(8) 0,0023(6) 0,0008(6)
Ag1 12i 0,0176(2) 0,0149(2) 0,0168(2) 0,0101(2) -0,0047(1) -0,0036(2)
0,0063(2) 0,0057(2) 0,0079(2) 0,0039(2) -0,0025(1) -0,0018(1)
Mg3 12i 0,0222(5) 0,0518(8) 0,0217(6) 0,0241(5) -0,0082(4) -0,0117(5)
0,0125(4) 0,0368(6) 0,0118(5) 0,0173(4) -0,0068(4) -0,0118(4)
Mg4 12i 0,0165(4) 0,0198(4) 0,0178(5) 0,0088(3) 0,0017(3) 0,0009(4)
0,0078(4) 0,0089(4) 0,0077(4) 0,0045(3) 0,0010(3) 0,0008(3)
Mg5 12i 0,0245(5) 0,0190(4) 0,0155(5) 0,0105(4) 0,0058(4) 0,0030(4)
0,0125(4) 0,0073(4) 0,0068(4) 0,0047(3) 0,0033(3) 0,0019(3)
Mg6 6h 0,022(1) 0,0147(8) 0,034(1) 0,003(1)
0,011(1) 0,0071(8) 0,030(1) 0,0024(8)
0 0
Ag2 6h 0,024(2) 0,015(1) 0,017(2) -0,001(2)
0,015(2) 0,009(1) 0,007(1) -0,001(1)
0 0
Mg7 6h 0,0165(6) 0,0241(6) 0,0172(7) 0,0118(5)
0,0078(5) 0,0148(6) 0,0071(6) 0,0069(5)
0 0
Ag3 6h 0,0162(1) 0,0131(1) 0,0180(2) 0,0085(1)
0,0067(1) 0,0049(1) 0,0071(1) 0,0035(1)
0 0
Mg8 6h 0,0250(7) 0,0117(5) 0,0215(8) 0,0077(5)
0,0117(6) 0,0046(5) 0,0094(6) 0,0032(4)
0 0
Ag4 4f 0,0178(1) 0,0178(1) 0,0134(2) 0,0089(1)
0,00699(9) 0,00699(9) 0,0054(1) 0,00350(4)
0 0
Mg9 4e 0,015(1) 0,015(1) 0,029(3) 0,0074(6)
0,003(1) 0,003(1) 0,021(3) 0,0014(5)
0 0
Ag5 4e 0,0149(3) 0,0149(3) 0,0155(7) 0,0075(2)
0,0042(3) 0,0042(3) 0,005(1) 0,0021(1)
0 0
Mg10 2a -a - - - - -
0,007(4) 0,0070(4) 0,02(3) 0,003(2) 0 0
a isotrop verfeinert
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Tabelle 3.7: Details der Rietveld Verfeinerungen an Pulverdaten von γ–AgMg4 und aus-
gewählte Besetzungsfaktoren einiger Atome.
Röntgen (Nr. 12) Neutronen (Nr. 5)
Phasen γ + εa γ + δ
Formel Ag9,1(4)Mg36,8(4) Ag9,5(2)Mg36,5(4)
Zusammensetzung Ag19,8(4)Mg80,2(9) Ag20,7(2)Mg79,3(5)
Z 2
Kristallsytem hexagonal
Raumgruppe P63/m
a (Å) 12,481(2)b 12,479(2)b
c (Å) 14,411(2)b 14,409(2)b
N /P c 12555/75 1946/61
Rwp 0,0573 0,0510
RB 0,0313 0,0303/0,0498
GOF 3,94 1,44
Besetzungsfaktoren
Mg2 0,49(2) 0,44(2)
Ag1 0,51(2) 0,56(2)
Mg6 0,91(2) 0,85(4)
Ag2 0,09(2) 0,15(4)
Mg9 0,48(9) 0,57(4)
Ag5 0,4(1) 0,37(4)
Mg10 0,15(9) 0,14(8)
a nur in Spuren, nicht als zweite Phase verfeinert
b durch externe Kalibration
c Anzahl der Intenitätsdaten y i/Anzahl der Variablen
3.2.3 Strukturbeschreibung und Diskussion der γ–Phase
Koordinationspolyeder
γ–AgMg4 enthält 15 verschiedene kristallographische Positionen in der asymmetri-
schen Einheit der hexagonalen Zelle. Durch die verschiedenen Atom-Split-Positionen
sind jedoch deutlich mehr unterschiedene Koordinationspolyeder möglich. 20 reprä-
sentative Polyeder sind in Abbildung 3.7 gezeigt. Die Koordinationszahlen (CN)
und interatomaren Abstände dieser Polyeder sind in Tabelle 3.8 aufgelistet. Es wer-
den nur Polyeder mit physikalisch sinnvollen interatomaren Abständen behandelt.
Für Mg6, Ag2 und Mg9 werden 3 bzw. 2 verschiedene Polyeder gezeigt (Mg6a,
b, c, Ag2a, b, c, Mg9a, b). Befindet sich in der ersten Koordinationssphäre eine
Atom-Split-Position, wird diese als einzelner Ligand dargestellt, um die Zahl der
verschiedenen Polyeder in Grenzen zu halten. Eine Ausnahme bildet das Koordi-
nationspolyeder von Mg1 mit der Atom-Split-Position (Mg2,Ag1): Die Mg2 Ato-
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me können nicht direkte Nachbarn sein, da dies zu einem interatomaren Abstand
d(Mg2—Mg2) = 2,452Å führen würde. Es muß daher in der Realstruktur mindestens
einer der beiden Liganden Ag1 sein.
Die Mg Atome haben 12, 13, 14 oder 15 Nachbarn in der ersten Koordinations-
sphäre. Die Atome mit 12 Nachbarn sind von Ikosaedern (Mg7) oder zweifach polar
überkappten pentagonalen Prismen (Mg5, Mg8) als Koordinationspolyeder umge-
ben. Die meisten Polyeder mit 13 und 14 Ecken bilden äquatorial und zweifach polar
überkappte pentagonale Prismen (Mg1, Mg3, Mg6a, Mg6c). Alle anderen Koordina-
tionspolyeder um Mg (Mg2, Mg4, Mg6b, Mg9a, b) sind, abgesehen von Mg10, mehr
oder weniger unregelmäßig, allerdings verwandt mit Ikosaeder oder pentagonalem
Prisma. Mg10 befindet sich innerhalb eines Frank–Kasper–Polyeders (CN15).
Die Ag Atome haben 8, 9, 10, 11 oder 12 Nachbarn. Das häufigste Polyeder ist
das Ikosaeder (Ag3, Ag4). Die anderen Ag Atome weisen irreguläre Koordinations-
polyeder mit niedrigeren Koordinationszahlen und 5 oder 6 weiteren Nachbarn in
der näheren Umgebung auf.
Die große Mehrheit interatomarer Abstände d(Mg—Mg) und d(Ag—Mg) liegt
im Bereich von 3,00Å bis 3,70Å, bzw. 2,70Å bis 3,40Å. Es gibt allerdings auch sehr
kurze Mg–Mg Abstände mit weniger als 2,80Å (d(Mg2–Mg3) = 2,764Å, d(Mg6–
Mg10) = 2,711Å). Ähnlich kurze Abstände sind in der Literatur für einige wenige
Mg Atome in Intermetallen berichtet worden, z. B. in der Struktur der Frank-Kasper
Phase Mg4Zn10 [60]. Des weiteren deuten die verhältnismäßig großen anisotropen
thermischen Auslenkungsparameter U 22 bzw. U 33 von Mg3, Mg6 und Mg10 auf sta-
tische Fehlordnung, so dass die lokalen Abstände d(Mg2–Mg3) und d(Mg6–Mg10) in
der realen Struktur größer als der gemittelte Wert sein können. Die Abstände d(Ag1–
Mg2) und d(Ag3–Mg6) mit 3,895Å und 3,617Å finden sich in der Tabelle nur der
Vollständigkeit halber. Die Zahl der direkten Ag Kontakte (d(Ag1–Ag2) = 2,96Å)
ist in der Struktur sehr gering, da alle vollständig besetzten Ag Positionen nur von
Mg koordiniert werden.
Die minimalen interatomaren Abstände, die Annahme vollständiger Besetzung
aller Atom-Split-Positionen und die dreizählige Symmetrie führen zu den folgenden
Bedingungen für die Besetzung (occ.) der verschiedenen Positionen:
• occ.(Mg2) ≤ 0,5
• occ.(Ag1) = 1 - occ.(Mg2)
• occ.(Mg6) + occ.(Ag2) = 1
• occ.(Mg9) = 1 - occ.(Mg2)
• occ.(Mg10) + occ.(Ag5) = 1 - occ.(Mg9)
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Abbildung 3.7: Repräsentative Koordinationspolyeder für die verschiedenen kristallo-
graphischen Lagen von γ–AgMg4. Es sind ausschließlich Polyeder mit physikalisch sinn-
vollen interatomaren Abständen zwischen allen Atomen dargestellt. Für die Atome Mg6,
Ag2 und Mg9 sind in der nachfolgenden Sequenz mehrere verschiedene Polyeder gezeigtt:
...Mg6a, Ag2a, Mg6b, Ag2b, Mg6c, Ag2c... ...Mg9a, Mg9b...; die eingezeichneten Atom-
Split-Positionen sind mit mehreren sinnvolle Polyedern vereinbar.
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Tabelle 3.8: Koordinationszahlen (CN) und interatomare Abstände (d < 3,9 Å) für γ–
AgMg4. Die Angaben für Mg6, Ag2 und Mg9 beziehen sich auf die in Abbildung 3.7
dargestellten Polyeder. Abstände unterhalb von 2,7Å sind in der letzten Spalte aufgeführt.
Atom CN Anzahl, Typ d(min.)–d(max.) (Å) Bemerkungen
Mg1 14 2–4 Ag 2,712(2) – 3,895(5)
12–10 Mg 3,064(4) – 3,650(3)
Mg2 13 2–4 Ag 2,762(3) – 3,009(3) Ag1: 0,779(2)
11–9 Mg 2,764(4) – 3,505(3) Mg9: 2,236(3), Mg2: 2,452(4)
Ag1 8 0–1 Ag 2,961(1) CN = 8 + 5
8–7 Mg 2,712(4) – 3,007(1) Mg2: 0,779(2)
Mg3 13 1–7 Ag 2,793(1) – 3,679(5)
12–6 Mg 2,764(4) – 3,702(2)
Mg4 13 2–3 Ag 2,765(1) – 3,217(1)
11–10 Mg 3,153(2) – 3,702(2)
Mg5 12 2 Ag 2,892(1) – 2,955(1)
10 Mg 3,057(2) – 3,277(2)
Mg6a 14 1–3 Ag 3,007(1) – 3,617(4) Ag2: 0,546(8)
13–11 Mg 2,998(2) – 3,650(3)
Ag2a 9 0–2 Ag 2,960(4) CN = 9 + 5
9–7 Mg 2,881(4) – 3,397(4) Mg6: 0,546(8)
Mg6b 13 1–3 Ag 3,007(1) – 3,617(4) Ag2: 0,546(8)
12–10 Mg 2,711(2) – 3,650(3)
Ag2b 8 0–2 Ag 2,960(4) CN = 8 + 4
8–6 Mg 2,839(4) – 3,325(6) Mg6: 0,546(8)
Mg6c 14 2–4 Ag 2,837(2) – 3,617(4) Ag2: 0,546(8)
12–10 Mg 2,998(2) – 3,650(3)
Ag2c 9 1–3 Ag 2,960(4) – 2,961(1) CN = 9 + 5
8–6 Mg 2,881(4) – 3,397(4) Mg6: 0,546(8)
Mg7 12 3–4 Ag 2,799(1) – 3,224(6)
9–8 Mg 3,016(2) – 3,198(2)
Ag3 12 0 Ag
12 Mg 2,782(1) – 3,617(4)
Mg8 12 2 Ag 2,782(1) – 2,866(2)
10 Mg 3,090(2) – 3,272(1)
Ag4 12 0 Ag
12 Mg 2,892(1) – 3,217(1)
Mg9a 13 3–6 Ag 2,970(2) – 3,397(4) Ag5: 1,030(5)
10–7 Mg 3,053(1) – 3,729(7) Mg2: 2,236(3), Mg10: 1,864(5)
Mg9b 13 4–7 Ag 2,699(5) – 3,397(4) Ag5: 1,030(5)
9–6 Mg 3,053(1) – 3,290(3) Mg2: 2,236(3), Mg10: 1,864(5)
Ag5 10 0 Ag Ag5: 1,669(2)
10 Mg 2,699(5) – 3,107(1) Mg9: 1,030(5), Mg10: 1,864(5)
Mg10 15 0–3 Ag 2,839(4) Ag5: 0,835(1)
15–12 Mg 2,711(2) – 3,505(2) Mg9: 1,864(5)
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Der wahrscheinlichste Wert für die Besetzung occ.(Mg2) liegt aufgrund der Prä-
ferenz in der Kristallstruktur, Ag–Ag Kontakte zu vermeiden, bei 0,5. Dies ist im
Einklang mit den Verfeinerungen.
Kristallstrukturbeschreibung von γ–AgMg4
Ein einfacher Ansatz zum Verständnis der Struktur von γ–AgMg4 besteht darin,
die Atome in flache (F) und gewellte (P)2 Schichten aufzuteilen. Wie in Abbildung
3.8a schematisch dargestellt, sind zwei flache und sechs gewellte Schichten pro Ele-
mentarzelle entlang [001] mit der Abfolge ...PPFPPPFP... gestapelt. Die Atome der
flachen Schichten befinden sich auf den Spiegelebenen mit z = 1
4
und 3
4
. Ein zweidi-
mensionales Netzwerk von spitzenverknüpften und sich durchdringenden Ikosaedern
ist jeweils einem Ausschnitt {PFP} aus der Sequenz äquivalent. Innerhalb dieses
Netzwerkes bilden die drei spitzenverknüpften Ikosaeder um Ag3 einen I3-Cluster.
Das zweite Bauelement des Netzwerkes besteht aus drei interpenetrierenden Ikosa-
edern um Mg7. Die verbleibenden P–Schichten mit z ≈ 0 und 1
2
liegen zwischen zwei
P–Schichten. Diese {PPP} Sequenz entspricht einem honigwabenartigen Netz aus
den Ikosaedern um Ag4. Die Ikosaeder werden über leere Mg6–Oktaeder miteinan-
der verknüpft. Darstellungen des Abschnitts {PFP} mit z = 1
4
und des Abschnitts
{PPP} mit z ≈ 1
2
sind in Abbildung 3.8b und 3.8c zu sehen.
Eine Elementarzelle, die ausschließlich die Ikosaeder enthält, ist in Abbildung 3.3a
gezeigt. Das Netzwerk der Ikosaeder entspricht prinzipiell — abgesehen von den
Atom-Split-Positionen auf der Hülle der Ikosaeder in der Umgebung von 0, 0, z —
dem Modell von Spiekermann [49]. Jeder von Ag4 zentrierte Ikosaeder ist spitzenver-
knüpft mit den drei Ikosaedern um Ag3 eines I3–Clusters einer {PFP}–Sequenz und
zusätzlich flächenverknüpft mit einem weiteren Ikosaeder um Ag4. Diese flächen-
verknüpften Ikosaeder durchdringen drei Ikosaeder um Mg7 einer anderen {PFP}–
Sequenz. Die Baueinheit aus vier spitzenverknüpften Ikosaedern (3×Ag3 + 1×Ag4)
entspricht nach dem I3–Cluster Konzept einer L–Einheit und ist in Abbildung 3.9b
dargestellt. Diese L–Einheiten bilden Doppeltetraeder, die über die Ikosaeder um
Mg7 entlang [001] verknüpft werden (siehe Abbildung 3.10a). Zusätzlich dienen die
Ikosaeder um Mg7 als Brückenikosaeder, die die einzelnen Stränge mittels B–Typ
Verknüpfung zwischen je zwei I3–Clustern verbinden (siehe Abbildung 3.9e). Die Iko-
saederstränge entlang [001] bilden das Motiv einer hexagonalen Stabpackung und
sind über die B–Typ Verknüpfung alternierend verbunden. Wie Abbildung 3.10b
zeigt, läßt die Stabpackung allerdings einen annähernd zylindrischen Raum in der
Umgebung von 0, 0, z leer.
2aus dem Englischen: puckered ↔ gewellt
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Abbildung 3.8: a) Schematische Darstellung der Anordnung von acht Schichten entlang
[001] in der Kristallstruktur von γ–AgMg4. Es gibt zwei flache Schichten (F) mit z = 14
und 34 und sechs gewellte Schichten (P). b) Eine {PFP}–Sequenz mit z =
1
4 : Ikosaeder um
Ag3 und Mg7 sind spitzenverknüpft oder durchdringen sich. c) Eine {PPP}–Sequenz mit
z ≈ 12 : Ikosaeder um Ag4 werden durch leere Mg6–Oktaeder verknüpft. Die Bindungen zu
den fehlgeordneten Atomen in der Umgebung von 0, 0, z sind nicht dargestellt.
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Abbildung 3.9: a) Ein I3–Cluster aus drei spitzenverknüpften Ikosaedern um Ag3; b)
L–Einheit aus vier Ikosaedern (3 × Ag3 + 1 × Ag4); c) Ag4Mg6–Skelett der L–Einheit;
d) Pyrochlor–Einheit aus vier spitzenverknüpften Oktaedern, die einen zentralen Oktaeder
einschließen; e) Skelett des I3–Cluster Netzwerkes in γ–AgMg4: Die L–Einheiten bilden
Doppeltetraeder und sind in der ab–Ebene B–Typ verknüpft über das Brückenikosaeder
um Mg7. Die Oktaederlücken ergeben sich direkt aus dem I3–Cluster Netzwerk und sind
hier grau dargestellt.
Die Anordnung der Ikosaeder ist unmittelbar aus dem Skelett des I3–Cluster
Netzwerkes ersichtlich. Dieses Skelett ist definiert als der Satz von Atomen, die ent-
weder I3-Ikosaeder zentrieren oder Ikosaeder über gemeinsame Ecken verknüpfen.
Bei letzteren Atomen handelt es sich um Mg5 und Mg8, die bi–polar überkappte
pentagonale Prismen als Koordinationspolyeder aufweisen. Das Skelett und die sich
aus ihm ergebenden oktaedrischen Lücken sind in Abbildung 3.9e dargestellt. Das
Skelett einer L–Einheit, ein Ag4–Tetraeder mit Mg Atomen auf allen Kantenmittel-
punkten, ist in Abbildung 3.9c zu sehen. Fünf leere Mg6–Oktaeder in Form einer
Pyrochlor–Einheit ergeben sich pro L–Einheit. Die Pyrochlor–Einheit besteht aus
vier spitzenverknüpften Oktaedern, die ein zentrales Oktaeder einschließen, mit dem
sie je eine gemeinsame Fläche aufweisen (Abbildung 3.9d). Die B–Typ Verknüpfung
führt ebenfalls zu einer Oktaederlücke. Dieses Oktaeder ist in Abbildung 3.9e darge-
stellt und ist aus je zwei Atomen Mg1, Mg4 und Mg5 aufgebaut. Dementsprechend
wird auch das Arrangement der Oktaederlücken in γ–AgMg4 durch das Skelett des
I3–Cluster Netzwerkes vollständig definiert.
Wie bereits zuvor erwähnt, füllt das Netzwerk von Ikosaedern bis auf einen
annähernd zylindrischen Raum um 0, 0, z die gesamte Struktur und formt dort
3.2. γ–AgMg4 57
Abbildung 3.10: Darstellung des Netzwerkes von spitzenverknüpften und sich durch-
dringenden Ikosaedern in γ–AgMg4: a) Doppeltetraeder (2 L–Einheiten) aus Ikosaedern
um Ag3 und Ag4 sind in Richtung [001] verknüpft. An den Schnittstellen durchdringen sie
je drei Ikosaeder um Mg7. b) Die Packung der Ikosaeder läßt einen annähernd zylindrischen
Raum in der Umgebung von 0, 0, z leer.
zwei isolierte Frank–Kasper–Polyeder vom Typ Z15 pro Elementarzelle. Jedes dieser
Polyeder umschließt fünf Positionen der Sorten Mg9, Ag5 und Mg10 (siehe Ab-
bildung 3.11). Die meisten Ecken des Z15 entsprechen Atom-Split-Positionen, d. h.
(Mg2, Ag1) und (Mg6, Ag2). Die Abfolge von teilbesetzten Lagen entlang 0, 0, z mit
dem Parameter z in Klammern und | als Zeichen für die Grenzen der Elementarzelle
ist wie folgt zu beschreiben:
|Mg9(0,12)–Ag5(0,19)–Mg10(0,25)–Ag5(0,31)–Mg9(0,38)–
Mg9(0,62)–Ag5(0,69)–Mg10(0,75)–Ag5(0,81)–Mg9(0,88)|
Im Wesentlichen bestehen vier einfache Lösungen für eine Abfolge von Atomen,
die physikalisch sinnvolle Abstände zwischen den Atomen aufweisen und der beob-
achteten Translationssymmetrie entsprichen:
• A(↑): |Mg9(0,12)–Ag5(0,31)–Mg9(0,62)–Ag5(0,81)|
• B(↑): |Mg9(0,12)–Mg9(0,38)–Mg10(0,75)|
• A(↓): |Ag5(0,19)–Mg9(0,38)–Ag5(0,69)–Mg9(0,88)|
• B(↓): |Mg10(0,25)–Mg9(0,62)–Mg9(0,88)|
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Abbildung 3.11: Die Atome in der Umgebung von 0, 0, z bilden zwei Frank–Kasper–
Polyeder (Z15) pro Elementarzelle, deren Ecken bevorzugt aus Atom-Split-Positionen be-
stehen ((Mg2, Ag1) und (Mg6, Ag2)). Jedes Polyeder umschließt fünf teilbesetzte Lagen
(2 × Mg9, 2 × Ag5, 1 × Mg10). Eine räumlich dargestellte Isofläche der Elektronendichte-
verteilung im Inneren des Z15 ist links zu sehen. Die Zahlenangaben entsprechen den auf
eine Dezimale gerundeten Besetzungsfaktoren der jeweiligen Lage.
Lösung A entspricht einem Besetzungsfaktor von 0,5 für Mg9 und Ag5 sowie
0 für Mg10, Lösung B einem Besetzungsfaktor von 0,5 für Mg9, 0 für Ag5 und
0,5 für Mg10, wenn die Besetzungsfaktoren auf die Raumgruppe P63/m normiert
werden. Die Lösungen ↑ und ↓ für A und B lassen sich durch Inversion ineinander
überführen. Lösung A ist identisch mit der geordneten Struktur in der Raumgruppe
P63, die Spiekermann beschreibt [49]. Die hypothetische Struktur „Ag9Mg37“ enthält
80,43 At.–% Mg. Lösung B beschreibt eine denkbare Struktur in der Raumgruppe
P3, die 79,12 bis 82,42 At.–% Mg enthält – abhängig von der Besetzung der Atom-
Split-Position (Mg6, Ag2) mit Ag oder Mg. Die Einkristallstrukturanalyse zeigt
jedoch, dass weder Lösung A noch Lösung B, sondern eine statistische Mischung
aus beiden in der Kristallstruktur vorliegt. Dabei bleibt occ.(Mg9) = 0,5.
Verschiedene Abfolgen von Mg9, Ag5 und Mg10 mit occ.(Mg9) = 0,5,
occ.(Ag5) = x und occ.(Mg10) = 0,5 - x können generiert werden, indem ihre Poly-
eder entlang [001] in der passenden Häufigkeit gestapelt werden. Ist N die Anzahl
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Abbildung 3.12: Mögliche Abfolgen von Polyedern entlang 0, 0, z, die zu physikalisch
sinnvollen Abständen zwischen allen Atomen führen und die gegebene Translationssym-
metrie berücksichtigen: a) (Ag5–Mg9–Ag5), b) (Mg9–Ag5–Mg9), c) (Ag5–Mg9–Mg9), d)
(Mg10–Mg9–Mg9), e) (Mg10–Mg9–Ag5), f) (Mg9–Mg10–Mg9), g) Sequenz von Polyedern
mit c´ = 5·c und 10 × Mg9, 6 × Ag5, 2 × Mg10.
Abbildung 3.13: Beispiele typischer F–Schichten mit je einem explizit dargestellten I3–
Cluster; identische Baueinheiten sind markiert. a) F–Schicht in der Kristallstruktur von
γ–AgMg4, b) F–Schicht in der Kristallstruktur von λ–Al4Mn, c) F–Schicht in der Kris-
tallstruktur von ε´–Ag17Mg54.
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der Elementarzellen entlang c in der betrachteten Domäne oder Überstruktur, so ge-
ben 2·N, 4·N ·x und (1 – 2·x )N die Anzahl der Polyeder für Mg9, Ag5 und Mg10 an.
Nur die folgenden (in Abbildung 3.12 dargestellten) lokalen Polyederabfolgen sind
mit allen Vorgaben bezüglich minimaler Abstände zwischen verschiedenen Atomen
vereinbar:
a) (Ag5–Mg9–Ag5)
b) (Mg9–Ag5–Mg9)
c) (Ag5–Mg9–Mg9)
d) (Mg10–Mg9–Mg9)
e) (Mg10–Mg9–Ag5)
f) (Mg9–Mg10–Mg9)
Zur Veranschaulichung und als Näherung bietet sich eine Überstruktur mit
c´ = 5·c und der Raumgruppe P3 an, um die Abfolge von Polyedern entlang
0, 0, z zu beschreiben (siehe 3.12g). Die Verteilung von 10 Mg9–, 6 Ag5– und
2 Mg10–Polyedern führt zu den Besetzungsfaktoren 0,5, 0,3 und 0,2 für Mg9, Ag5
und Mg10. Es sind sowohl ↑ als auch ↓ Lösungen denkbar, die eventuell gleich ge-
wichtet in der Realstruktur vorkommen können. Im Fall dieser Sequenz ergibt sich
für die Besetzung der sechszähligen Spitze des Frank–Kasper–Polyeders um Mg10
ein Wert von 0,2 in Übereinstimmung mit dem in der Einkristallstrukturanalyse
gefundenen Wert. Die Zusammensetzung beträgt jedoch 80,57 At.–% Mg und ist
somit außerhalb des Fehlerintervalls der experimentell bestimmten Zusammenset-
zung von γ–AgMg4 mit 80,3(1) At.–% Mg. Der verhältnismäßig kleine Fehler von
0,1 At.–% Mg für die experimentell bestimmte Zusammensetzung 80,3(1) At.–% Mg
erscheint gerechtfertigt, da alle Ergebnisse — Einkristallstrukturanalyse, chemische
Analyse, WDX und Phasenanalyse — gut übereinstimmen.
Da sich weder bei der Röntgenbeugung an Pulvern noch an Einkristallen Hinwei-
se auf eine geordnete Überstruktur zeigen, muß die gefundene Unordnung intrinsisch
sein. Dies kann entweder an einer zufälligen, unkorrelierten Anordnung der Polyeder-
sequenzen entlang c liegen und/oder durch den Verlust langreichweitiger Ordnung
zwischen den parallelen Polyedersträngen bedingt werden.
Aufgrund der Komplexität der Phase und der verschiedenen Unordnungsphäno-
mene kann eine einfache kristallographische Formel nicht direkt abgeleitet werden.
Die Formeln AgMg4,08 und Ag9Mg36,7 sind in Übereinstimmung mit der verfeinerten
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Zusammensetzung von 80,3(1) At.–% Mg. Letztere Formel ist aus kristallographi-
scher Sicht zu bevorzugen. Hingegen ist γ–AgMg4 ein Trivialname aus der Zeit, in
der wenig über diese Phase bekannt war. Obwohl die Verfeinerungen zeigen, dass die
Zusammensetzung AgMg4 nicht korrekt ist, wurde hier der Trivialname beibehalten.
γ–AgMg4 gehört zur Familie der I3–Cluster Verbindungen. Um dies zu ver-
deutlichen sind in Abbildung 3.13 die F–Schichten der Verbindungen γ–AgMg4,
λ–Al4Mn und ε´–Ag17Mg54 nebeneinander dargestellt. In der Kristallstruktur von
ε´–Ag17Mg54 sind die I3–Cluster B–Typ verknüpft. Ein analoges Motiv findet sich in
der Struktur von λ–Al4Mn. Letztere Phase kristallisiert in der Raumgruppe P63/m
und weist in der Umgebung von 0, 0, z ein ähnliches Arrangement von Atomen wie
γ–AgMg4 auf. Im Gegensatz zu der hier vorgestellten Phase konnte aber im Fall
von λ–Al4Mn die Unordnung nicht vollständig analysiert werden, da die Struktur
insgesamt komplexer ist. Damit ist γ–AgMg4 ein neues Mitglied der Familie der
I3–Cluster Verbindungen, dessen Unordnung nun näher verstanden ist.
3.3 Die γ´–Phase im System Ag–Mg
Bei Versuchen einphasiges γ–AgMg4 herzustellen, wurden einige Präparate nahe der
Zusammensetzung der γ-Phase nach Aufschmelzen und kurzem Anlassen bei 450 ◦C
langsam abgekühlt und anschließend bei 200 ◦C getempert, um die Geschwindigkeit
der peritektoiden Reaktion abschätzen zu können. Unterhalb von 400 ◦C verläuft
diese sehr langsam, da alle Präparate trotz lang anhaltender Wärmebehandlung un-
vollständig umgesetzt waren. Eine Analyse der Pulverdiffraktogramme zeigte, dass
sich einige Braggreflexe zwar an Positionen der γ-Phase befanden, aber im Vergleich
zu Braggreflexen von γ-Phase, die oberhalb 400 ◦C wärmebehandelt wurde, signifi-
kant unterschiedliche Intensitäten aufwiesen. Ebenfalls war der Gitterparameter c
leicht vergrößert und es gab aus DSC-Messungen Hinweise auf einen thermischen
Effekt nahe 300 ◦C. Damit war zu vermuten, das die γ-Phase eine Phasenumwand-
lung oder eine Phasenreaktion durchläuft. Die dabei gebildete Verbindung wird im
Folgenden γ´-Phase genannt. Wegen der Anwesenheit der CMA-Phasen ε und ε´
in den nicht equilibrierten Proben konnten jedoch keine klaren Aussagen getroffen
werden. Zur Untersuchung des Phasendiagrams unterhalb 400 ◦C und nahe der Zu-
sammensetzung der γ-Phase wurden daher equilibrierte Präparate bei ca. 250 ◦C
hergestellt. Dazu wurden Präparate sowohl bei der Zusammensetzung der γ-Phase
als auch mit Ag- bzw. Mg-Überschuß mit Hilfe der Schmelzspinntechnik hergestellt
und anschließend wärmebehandelt. Zusätzlich wurde ein nahezu einphasiges Präpa-
rat aus γ-Phase bei 250 ◦C länger als einen Monat wärmebehandelt.
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3.3.1 Phasenanalytische Untersuchungen
Zunächst wurden vier Präparate (Nr. 13 – 16) von jeweils 5 g Gesamtmasse und einem
Magnesiumgehalt von 79,7At.–% bis 81,2At.–% mit Hilfe der Schmelzspinntechnik
hergestellt. Wie in Abschnitt 2.2.3 erläutert, erlaubt diese Technik die Herstellung
von Präparaten mit besonders geringer Korngröße. Durch die Verringerung der Dif-
fusionswege sollte sich das thermodynamische Gleichgewicht im Vergleich zu konven-
tionell hergestellten Präparaten deutlich schneller einstellen. Dazu wurden die Ele-
mente in einem Korundtiegel vorlegiert, indem sie für mehrere Minuten unter Argon
in einem HF–Ofen aufgeschmolzen wurden. Das Zwischenprodukt wurde in mehrere
Teile zerbrochen, um im Schmelzspinner weiterverarbeitet zu werden. Die Frequenz
des Rades betrug ν = 60Hz, der Kammerdruck im Schmelzspinner 500mbar, der
Überdruck zum Ausblasen der Schmelze 350mbar und die gemessene Temperatur
der Schmelze beim Ausblasen etwa 1050 ◦C. Der Hauptteil des Produkts war band-
förmig; nur ein geringer Anteil lag als etwa 1mm große, tropfenförmige Partikel vor.
Das Produkt wurde in einer Presse zu Tabletten verarbeitet, die anschließend 160
Tage bei 250(5) ◦C getempert wurden. Nach diesem Verfahren wurde ein weiteres
Präparat (Nr. 17) mit 81,7(3)At.–% Mg Gehalt und 2 g Gesamtmasse hergestellt,
welches bei 240(5) ◦C getempert wurde. Dieses wurde für DSC Messungen verwen-
det, da es mit Sicherheit nur Magnesium als zweite Phase enthält. Eine Übersicht
über die Präparate gibt Tabelle 3.9 einschließlich der Ergebnisse der Phasenanalysen
und entsprechenden Gitterparametern der γ’-Phase.
Tabelle 3.9: Zusammenfassung der Phasenanalyse von Präparaten mit Magnesiumgehal-
ten zwischen 79% und 82% die bei 240(5) ◦C oder 250(5) ◦C getempert wurden.
Nr. Zusammensetzung Phasen Gitterparameter a, c
(At.–% Mg) bestanda von γ´ (Å)
13 79,7(3) γ´ + ε 12,483(3), 14,439(4)
14 80,2(3) γ´ + ε 12,481(3), 14,442(2)
15 80,7(3) γ´ 12,481(3), 14,440(4)
16 81,2(3) γ´ + εb + (Mg) 12,488(2), 14,441(3)
17 81,7(3) γ´ + (Mg) —
a ε: Ag7+xMg26−x
b Lediglich geringfügige Spuren
Die in den Präparaten vorhandenen Phasen wurden über Röntgenpulverdiffrak-
tometrie nachgewiesen. Metallographische Untersuchungen zur Überprüfung der Er-
gebnisse wurden nicht durchgeführt. In allen Präparaten konnte eine neue Phase,
die γ’–Phase, mit hexagonaler Metrik nachgewiesen werden. Der Gitterparameter a
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Abbildung 3.14: Intensität gegen 2θ Auftragungen gemessener Röntgenpulverdiffrakto-
gramme der γ–Phase (schwarz, Präparat Nr. 3) und der γ´–Phase (rot, Präparat Nr. 15).
Dargestellt ist der 2θ–Bereich zwischen 24◦ und 40◦ mit den deutlichsten Unterschieden
der Reflexintensitäten. Die Pfeile markieren Reflexe, deren Intensität besonders deutlich
von einander abweicht. Die Braggreflexmarker entsprechen der γ–Phase.
dieser Phase ist gleich dem Gitterparameter a der γ–Phase, während der Parameter
der c-Achse geringfügig — jedoch signifikant — vergrößert ist. Da die Gitterpa-
rameter der γ´–Phase in den ein- und zweiphasigen Präparaten im Rahmen der
Meßgenauigkeit gleich groß sind, gibt es keinen Hinweis auf eine Phasenbreite der
γ´–Phase. Das Volumen der Elementarzelle von γ´ ist auf Grund der etwas größeren
c-Achse etwa 0,16% größer als das Volumen der Elementarzelle von γ–AgMg4. Ein-
zelne Braggreflexe unterscheiden sich ebenfalls in der Intensität. Das Präparat Nr. 15
mit einem nominellen Magnesiumgehalt von 80,7(3) At.–% Mg enthält die γ´–Phase
als röntgenographisch phasenreines Produkt. Geringfügige Mengen an Minoritäts-
phasen können jedoch nicht ausgeschlossen werden, da das Pulverdiffraktogram sehr
linienreich ist. Legierungen, die weniger Mg enthalten, weisen ε–Ag7+xMg26−x als
zweite Phase auf, während Mg reichere Legierungen δ-(Mg) als zweite Phase auf-
weisen. Das Präparat Nr. 16 der Zusammensetzung Ag18,8Mg81,2(3) enthält zudem
Spuren der ε–Phase. Es ist also nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. In Ab-
bildung 3.14 sind Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme (Huber G670, CuKα1)
der Präparate Nr. 3 und Nr. 15 im Bereich von 24◦ – 40◦ 2θ abgebildet. Bei beiden
Proben handelt es sich um röntgenographisch einphasige Präparate der γ– (Nr. 3,
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Abbildung 3.15: Aufheizkurve einer DSC Messung des Präparats Nr. 17, welches 81,7(3)
At.–% Mg enthält und bei 240 ◦C ausgelagert wurde. Die Heizgeschwindigkeit beträgt
10 K/min. Bei 293 ◦C (Maximum) ist ein breiter endothermer Peak zu erkennen. Er wird
der Reaktion von γ´ zu γ–AgMg4 zugeordnet.
Abbildung 3.16: Aufheiz- und Abkühlkurven von DSC Messungen des Präparats Nr. 17.
Die Heizgeschwindigkeit beträgt 10 K/min. Der durch Kreise gekennzeichnete Peak bei ca.
290 ◦C ist in jedem Zyklus in der Aufheiz- und Abkühlkurve vorhanden.
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80,4(1)At.- Mg) bzw. der γ’– (Nr. 15, 80,7(3)At.- Mg) Phase. Nr. 3 enthält LaB6 und
Nr. 15 Si als internen Standard. Diese Reflexe sind in der Abbildung entsprechend
gekennzeichnet. Deutlich sind im gezeigten Bereich die Unterschiede in der Intensität
einzelner Braggreflexe zu beobachten.
DSC- und DTA-Messungen wurden an den Präparaten Nr. 13 – 17 durchgeführt,
um die Temperatur der Bildung der γ´ aus der γ–Phase zu bestimmen. Abbil-
dung 3.15 zeigt die DSC-Aufheizkurve des Präparats Nr. 17 (81,7(3)At.–%Mg).
Bei 293 ◦C befindet sich ein endothermer Peak mit einer Onsettemperatur von
Te ≈ 273 ◦C. Die Fläche des Peaks entspricht einer Enthalpie von ca. 0,4 J/g3.
Die Probe wurde in der DSC mehrfach bis auf 400 ◦C aufgeheizt und auf 200 ◦C
abgekühlt. Der Peak ist in jedem Zyklus sowohl in der Aufheiz- als auch in der
Abkühlkurve vorhanden (Abb. 3.16). Jedoch ist der Peak in der Abkühlkurve stets
stärker verbreitert. Beide Phasen sind demnach im entsprechenden Temperaturbe-
reich thermodynamisch stabil. DSC Messungen an den Präparaten Nr. 13–17 zeigen
die gleiche Peaktemperatur. Zusätzlich wurde in einem Fall die DSC Messung bei
450 ◦C gestoppt und anschließend das Präparat mittels Pulverdiffraktometrie un-
tersucht. Braggwinkel und Intensitäten der Reflexe belegen hier die Bildung der
γ-Phase aus der γ´-Phase. Da die Reaktion reversibel und zügig abläuft, und die
Zusammensetzung beider Phasen innerhalb der Meßgenauigkeit gleich ist, liegt offen-
sichtlich um eine Phasenumwandlung vor. Die Volumenänderung der Elementarzelle
beim Phasenübergang deutet auf einen Übergang 1. Ordnung. Die Peakfläche ent-
spricht der Phasenumwandlungsenthalpie. Die DSC-Messungen zeigen deutlich, dass
die Hochtemperaturphase γ–AgMg4 bei Raumtemperatur nur metastabil ist und sich
beim langsamen Abkühlen in die γ’–Phase umwandelt. Dies steht im Einklang mit
den Phasenanalysen in Kapitel 3.2.
3.3.2 Stukturelle Untersuchungen zur γ´–Phase
Die Thermoanalyse der über Schmelzspinnen hergestellten Probe belegt, dass die
γ´-Phase durch Phasenumwandlung aus der γ–Phase erhalten werden kann. Die
γ´-Phase wurde im Grammmaßstab aus nahezu einphasiger γ–Phase durch Wär-
mebehandlung von 46 Tage bei 250(5) ◦C hergestellt. Dazu wurde ein Teil des Prä-
parats Nr. 12 (1,7 g) verwendet, da dieses mit Hilfe der Rietveld-Analyse bereits gut
charakterisiert war. Das Präparat wird im Folgenden Nr. 12b genannt. Demnach
enthielt die Probe geringfügige Spuren der ε-Phase. Nach der Wärmebehandlung
wurden metallographische Proben (siehe Abbildung 3.17) untersucht und ein Pul-
verdiffraktogramm auf einem X’Pert Diffraktometer mit CuKα1-Strahlung aufge-
3Unter der Vorraussetzung einer Phasenumwandlung erster Ordnung.
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Abbildung 3.17: Lichtmikroskopische (oben)und BSE-Aufnahme (unten) eines Gefüges
der γ´-Phase (Präparat Nr. 12b). Geringfügige Anteile der ε-Phase sind als helle Partikel
in der BSE-Aufnahme zu erkennen.
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nommen. Die Gitterparameter der hexagonalen Elementarzelle der so dargestellten
γ´-Phase (a = 12,490(1)Å, c = 14,448(1)Å) sind identisch mit den Parametern, die
an den über Schmelzgespinnen hergestellten Proben erhalten wurden. In der BSE
Aufnahme sind geringfügige Spuren der ε-Phase zu erkennen.
Eine genaue Begutachtung des gemessenen Pulverdiffraktogramms zeigt mehrere
schwache Reflexe mit einer relativen Intensität I /Imax < 0,01, die keiner im System
Ag–Mg bekannten Phase zugeordnet werden können (siehe Abbildung 3.18). Aller-
dings können die Reflexe auch nicht über eine Verdopplung der a– (a´= 2a) oder
c–Achse (c´= 2c) oder mit einer orthorhombischen Überstruktur von γ´ (a´= a,
b´=
√
3a, c´= c) indiziert werden.
Tabelle 3.10: Reflexe im Röntgenpulverdiffraktogramm (CuKα1-Strahlung) der γ´–
Phase, die nicht mit einer hexagonalen Elementarzelle (a = 12,490(1)Å, c = 14,448(1)Å)
indiziert werden können.
2θ 2θ 2θ 2θ
12,58◦ 19,80◦ 27,97◦ 36,93◦
15,00◦ 21,51◦ 29,14◦ 38,84◦
15,28◦ 23,01◦ 36,08◦ 38,95◦
19,28◦ 24,34◦ 36,58◦ 47,46◦
Um Informationen über eine mögliche Überstruktur zu erhalten, wurde das Prä-
parat mit Elektronenbeugung (ED), Feinbereichsbeugung (SAED) und hochauflö-
sender Elektronenmikroskopie (HREM), wie in Kapitel 2.3.6 beschrieben, unter-
sucht. Neben der Hauptphase enthält das Präparat Agglomerate nanokristallinen
Materials und geringfügige Mengen einer kristallinen Phase mit kubisch flächenzen-
triertem Gitter und a ≈ 18 Å, der ε–Phase entsprechend. Die zusätzlichen Reflexe
im Pulverdiffraktogramm lassen sich der ε–Phase jedoch nicht zuordnen. Die Mi-
noritätsphasen wurden nicht näher untersucht. Das Präparat erwies sich als strahl-
empfindlich. Wurde der Elektronenstrahl fokussiert, um die Mikrokristallite in eine
gewünschte Orientierung zu bringen, erzeugte er Löcher in den Kristalliten. Ein sol-
ches Loch ist in Abbildung 3.19 dargestellt. Nach der Bestrahlung fand sich nanokris-
tallines Silber in der Umgebung, welches anhand von Beugungsringen identifiziert
wurde. Der Verbleib des Magnesiums ist unklar.
SAED–Diagramme der Majoritätsphase wurden in den Zonenachsen [001], [100],
[210] und [111] aufgenommen und mit simulierten kinematischen ED-Diagrammen
verglichen. Zusätzlich wurden HREM–Abbildungen in diesen Kristallorientierungen
realisiert, die aber aufgrund der beschriebenen Schwierigkeiten nur von begrenztem
Wert sind. Der Vergleich von simulierten ED-Diagrammen und gemessenen SAED–
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Abbildung 3.18: Ausschnitt des Röntgenpulverdiffraktogramms der γ´-Phase (Nr. 12b)
zwischen 10◦ und 50◦ 2θ. Die Braggreflexmarker beziehen sich auf die hexagonalen Git-
terparameter a = 12,490(1)Å, c = 14,448(1)Å, die durch externe Kalibrierung des Dif-
fraktometers bestimmt wurden. Pfeile markieren einige Reflexe, die nicht indiziert werden
können.
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Abbildung 3.19: Ein Kristallit der γ´-Phase mit einem vom Elektronenstrahl eingebrann-
ten Loch.
Diagrammen der Zonenachsen [100] und [210] zeigt Reflexe, die mit einer Verdoppe-
lung der c–Achse zu vereinbaren sind. In beiden Orientierung treten zusätzlich die
in der Raumgruppe P63 kinematisch verbotenen Reflexe 00l mit l = 2n + 1 auf. Ab-
bildung 3.20 zeigt den Vergleich zwischen simuliertem ED- und gemessenem SAED-
Diagramm für die Zonenachse [100]. Ausgewählte Reflexe, die die Verdopplung der
c–Achse anzeigen, sind durch grüne Pfeile markiert. Die roten Pfeile zeigen auf ki-
nematisch verbotene 00l–Reflexe. Ein gemessenes SAED-Diagram der Zonenachse
[210] ist in Abbildung 3.21 gezeigt. Beide Diagramme stammen von einem Kristallit,
der von [100] nach [210] gekippt werden konnte. Die kinematisch verbotenen Reflexe
00l mit l = 2n + 1 treten in der Orientierung [100] deutlicher auf. Eventuell kann
dies durch dynamische Vielstrahleffekte erklärt werden. Es wurden weiterhin Elek-
tronenbeugungsdiagramme von Kristalliten aufgenommen, die die Verdopplung der
c–Achse nicht aufweisen. In diesen Fällen zeigte sich aber die Überstruktur stets in
den zugehörigen HREM-Abbildungen bzw. in ihren Fouriertransformierten (Abbil-
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Abbildung 3.20: Vergleich von gemessenem SAED– und berechnetem ED–Diagramm
von γ´: a) gemessenes Diagramm; b) berechnetes Diagramm in der Raumgruppe P63 mit
a = 12,483 Å und c = 14,441 Å (g1: (0, 0, 1), g2: (0, -1, 0)). In dem gemessenen SAED–
Diagramm treten in Richtung [001] Überstrukturreflexe (grüne Pfeile) und die kinematisch
verbotenen Reflexe 00l mit l = 2n + 1 (rote Pfeile) auf.
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Abbildung 3.21: SAED–Diagramm von γ´ (g1: (0, 0, 1), g2: (1, -2, 0)). In Richtung [001]
treten Überstrukturreflexe (grüne Pfeile) und die kinematisch verbotenen Reflexe 00l mit
l = 2n + 1 (rote Pfeile) auf.
dung 3.23). Wie in Abbildung 3.22 gezeigt, konnten hingegen in Diagrammen der
Orientierung [001] nie Überstrukturreflexe beobachtet werden.
In Abbildung 3.24 ist eine HREM–Aufnahme der γ´–Phase in Richtung [001] ge-
zeigt. Es läßt sich weder die erwartete sechszählige noch eine dreizählige Symmetrie
erkennen. Es erscheint deshalb möglich, das eine orthorhombische oder monokline,
pseudohexagonale Struktur vorliegt, die verzwillingt ist und in der Gesamtschau
ein hexagonales Muster und damit auch ein hexagonales Beugungsdiagramm er-
gibt. Dazu paßt auch, dass in einigen HREM–Abbildungen Orientierungsdomänen
zu erkennen sind, die etwa 10 bis 20 Nanometer groß sind (Abbildung 3.19). Mit
der Existenz solcher Domänen können eventuell auch die Unterschiede der SAED-
Diagramme in Abbildung 3.22 erklärt werden. Es kann aber auch sein, dass die
Unterschiede allein von dynamischen Effekten herrühren.
Zunächst wurde untersucht, ob sich die beobachteten Reflexe mit einer orthor-
hombischen Überstruktur unter Annahme einer Verdopplung der c–Achse erklären
lassen (a´= a = 12,490 Å, b´=
√
3a = 21,633 Å, c´= 2c = 28,896 Å). Die be-
rechneten Reflexlagen befinden sich zwar in der Nähe der beobachteten Reflexe; die
einzelnen Reflexe weichen aber um etwa 0,05◦ zu höheren und niedrigeren 2θ–Werten
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Abbildung 3.22: SAED–Diagramme von γ´ (g1: (1, 0, 0), g2: (0, 1, 0)).Überstrukturre-
flexe sind nicht zu erkennen.
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Abbildung 3.23: HREM–Aufnahme und ihre Fouriertransformation von γ´ in Richtung
[100]. Eine Verdopplung der c-Achse ist zu erkennen.
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ab. Mit den Programmen ITO [62], TREOR [63] und DICVOL [64] wurde sowohl
nach orthorhombischen als auch nach monoklinen Elementarzellparametern gesucht,
die alle gefundenen Reflexe berücksichtigen. Zusätzlich wurde mit Jana2000 [35]
versucht, eine monokline Metrik an die Reflexlagen im LeBail–fit anzupassen. Da-
bei wurde angenommen, dass der monokline Winkel in der Ebene senkrecht zur
ursprünglichen hexagonalen c–Achse liegt. Als Startwerte wurden die Achsen einer
orthorhombischen Überstruktur gewählt (a = 12,490 Å, b = 21,633 Å, c = 28,896 Å)
und monokline Winkel γ zwischen 89◦ und 91◦. Es konnte keine Lösung gefunden
werden, die alle Reflexe berücksichtigt.
Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die gesuchte Elementarzelle tatsäch-
lich größer ist. Ebenfalls könnte γ´ inkomensurabel sein. Um dies zu untersuchen,
ist ein gut ausgebildeter Einkristall notwendig. Dies ist aber bei der bisher gewähl-
ten Synthesemethode ausgeschlossen. Alternativ könnte das Präparat auch erneut
röntgenographisch mit besonders langer Wellenlänge am Pulver untersucht werden,
um gegebenenfalls eine Aufspaltung der Reflexe sichtbar zu machen. Über Einzel-
profilfits aller Reflexe wäre dann eventuell eine Elementarzelle zu bestimmen.
3.3.3 Strukturverfeinerung in der Subzelle von γ–AgMg4
Da eine sinnvolle Beschreibung der beobachteten Überstrukturreflexe auf Grund
mangelnder experimenteller Daten bislang nicht gelang, wurde die γ´–Phase in der
Subzelle von γ–AgMg4 mit a = 12,490(1) Å und c = 14,448(1) Å verfeinert, um
grundsätzliche Hinweise auf Unterschiede zwischen beiden Phasen zu erhalten.
Um gute Ausgangswerte für die Parameter zu finden, die den Untergrund und die
Reflexform beschreiben, wurde zunächst ein LeBail–Fit des Pulverdiffraktogramms
vorgenommen. Mit 36 freien Parametern eines Legendre Polynoms für die Beschrei-
bung des Untergrunds, den Elementarzellparametern und der Nullpunktsabweichung
für die Reflexlagen, sowie den Parametern der Pseudo–Voigt Funktion und vier
Asymmetrie–Parametern (Berar-Baldinozzi [36]) für die Reflexform konvergierte die
Verfeinerung bei χ2 = 6,10 (Rp = 3,93 und Rwp = 6,31).
Als Startmodell für die Verfeinerung wurde das von Spiekermann beschriebene
„Ag9Mg37“–Modell in der Raumgruppe P63 gewählt [49], das in Abbildung 3.3 darge-
stellt ist. In den ersten Zyklen der Verfeinerung wurde für die Ag– und Mg–Lagen je-
weils ein gemeinsamer isotroper Auslenkungsparameter verfeinert. Die Verfeinerung
konvergierte zunächst bei χ2 = 10,00 (Rp = 5,94 und Rwp = 8,06). Nachdem die Ag
Positionen auf mögliche Teilbesetzung ergebnislos untersucht wurden, wurden ihre
isotropen Auslenkungsparameter unabhängig verfeinert (χ2 = 9,74, Rp = 5,82 und
Rwp = 7,96). Anschließend wurden die Besetzungsfaktoren aller Mg Lagen einzeln
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Abbildung 3.24: HREM–Aufnahme von γ´ in Richtung [001]. Hexagonale Symmetrie ist
nicht zu erkennen (weitere Erläuterungen im Text).
verfeinert. Die Besetzungsfaktoren der Lagen Mg1, Mg2 und Mg4 lagen im Bereich
zwischen 1,12 und 1,14 und der Besetzungsfaktor der Lage Mg13 bei 0,85. Versuche
mit einer gemischten Besetzung mit Ag und Mg auf den Lagen Mg1, Mg2 und Mg4
führten zu etwa 5 % bis 7 % Ag und wurden nicht weiter verfolgt. Die Teilbesetzung
der Lage Mg13 wurde allerdings beibehalten (χ2 = 9,69, Rp = 5,81 und Rwp = 7,94).
Ebenso wurden alle Versuche abgebrochen, die isotropen Auslenkungsparameter der
Mg Lagen unabhängig voneinander zu verfeinern. Die resultierenden Auslenkungs-
parameter waren teilweise negativ (Mg13) oder ungewöhnlich groß (z.B. Mg2) bzw.
ungewöhnlich klein (z.B. Mg6). In den letzten Zyklen der Verfeinerung wurden die
Temperaturparameter der Ag Atome anisotrop behandelt. Diese Verfeinerung kon-
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vergierte bei χ2 = 9,48 (Rp = 5,75 und Rwp = 7,84) mit einem Goodness-of-fit
GOF = 3,09. Abbildung 3.25 zeigt eine Auftragung von 2θ gegen die Intensitäten
aus der Messung. Dargestellt sind die gemessenen und berechneten Daten, die Dif-
ferenzkurve und Markierungen der Bragg–Reflexe. Tabelle 3.11 enthält die wesentli-
chen Daten der Messung. Lageparameter, thermische Auslenkungs– und anisotrope
Auslenkungsparameter der γ´–Phase finden sich in den Tabellen 3.12 und 3.13.
Die Ergebnisse der Verfeinerung der Pulverdaten sind wie erwartet insgesamt
unbefriedigend, da es sich lediglich um eine Verfeinerung der Subzelle handelt.
Wie in der Einblendung in Abbildung 3.25 zu sehen, lassen sich die gegenüber der
γ–Phase veränderten Intensitäten mit dem vereinfachten Modell allerdings recht gut
beschreiben. Interessanterweise zeigt die Verfeinerung der Daten eine teilbesetzte
Mg13 Position. Erst diese Teilbesetzung führt zu einer guten Übereinstimmung der
Zusammensetzung von γ–Phase (Ag9,01(3)Mg36,81(6)) und γ´–Phase (Ag9Mg36,85(8)),
während Ag9Mg37 zu magnesiumreich ist. In der Überstruktur könnte diese Fehl-
stelle ausordnen. Es kann auf Grund der getroffenen Annahmen allerdings nicht
ausgeschlossen werden, dass diese Unterbesetzung tatsächlich ein Artefakt der Rech-
nungen ist.
Tabelle 3.11: Details der Rietveld Verfeinerung an Pulverdaten der γ´–Phase im verein-
fachten Modell der Subzelle von γ–AgMg4.
Phasen γ´
Zusammensetzung Ag9Mg36,85(8); Ag19,6Mg80,4(2)
Z 2
Kristallsytem hexagonal
Raumgruppe P63
a (Å) 12,490(1)
c (Å) 14,448(1)
N /Pa 14889/113
Rwp 0,0787
RB 0,0282
GOF 3,09
a Anzahl der Intensitätsdaten y i/Anzahl der Variablen
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Abbildung 3.25: Intensität gegen 2θ Auftragungen der gemessenen und berechneten
Röntgenpulverdiffraktogramme sowie der Differenzkurve für γ´. Die Bragg–Reflexe von γ´
in der Raumgruppe P63 sind markiert. Oben rechts ist der 2θ–Bereich zwischen 24◦ und
40◦ mit den deutlichsten Unterschieden der Reflexintensitäten zwischen γ– und γ´–Phase
dargestellt.
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Tabelle 3.12: Lageparameter und äquivalente bzw. isotrope Temperaturfaktoren (in Å2)
der γ´–Phase im vereinfachten Modell der Subzelle von γ–AgMg4.
Atom Lage x y z U eq/U iso
Mg1 6c 0,050(3) 0,194(3) 0,359(3) 0,013(2)
Ag1 6c 0,0528(7) 0,4343(8) 0,061(2) 0,013(4)
Mg2 6c 0,059(5) 0,436(4) 0,445(3) 0,013(2)
Mg3 6c 0,126(3) 0,290(4) 0,169(3) 0,013(2)
Mg4 6c 0,171(3) 0,536(3) 0,238(3) 0,013(2)
Ag2 6c 0,2475(7) 0,1899(7) 0,265(1) 0,018(4)
Mg5 6c 0,251(3) 0,155(3) 0,067(4) 0,013(2)
Mg6 6c 0,269(4) 0,170(3) 0,460(3) 0,013(2)
Mg7 6c 0,300(3) 0,414(3) 0,360(3) 0,013(2)
Mg8 6c 0,313(3) 0,512(3) 0,052(3) 0,013(2)
Mg9 6c 0,412(3) 0,102(3) 0,253(3) 0,013(2)
Mg10 6c 0,445(4) 0,379(5) 0,171(3) 0,013(2)
Mg11 6c 0,521(3) 0,206(3) 0,055(4) 0,013(2)
Mg12 6c 0,525(3) 0,356(3) 0,373(3) 0,013(2)
Ag3 2b 1
3
2
3
0,391(2) 0,017(6)
Ag4 2b 1
3
2
3
0,723(2) 0,015(5)
Ag5 2a 0 0 0 0,027(5)
Mg13 2a 0 0 0,197(4) 0,013(2)a
a Der Besetzungsfaktor wurde zu 0,85(8) Mg verfeinert.
Tabelle 3.13: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) der Ag Atome der γ´–Phase
im vereinfachten Modell der Subzelle von γ–AgMg4.
Atom Wyk U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Ag1 6c 0,011(5) 0,016(5) 0,013(4) 0,008(4) 0,002(6) -0,001(6)
Ag2 6c 0,023(6) 0,025(5) 0,011(4) 0,015(5) 0,001(5) 0,002(5)
Ag3 2b 0,018(7) 0,018(7) 0,016(12) 0,009(3) 0 0
Ag4 2b 0,015(6) 0,015(6) 0,015(11) 0,007(3) 0 0
Ag5 2a 0,020(5) 0,020(5) 0,041(11) 0,010(3) 0 0
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3.3.4 Strukturbeschreibung und Diskussion
Die folgende Strukturbeschreibung der γ´–Phase, verfeinert in der Subzelle γ–Phase,
beschränkt sich darauf, Unterschiede zwischen dem Modell der γ´–Phase und
γ–AgMg4 herauszuarbeiten.
Die Kristallstruktur des Modells der γ´–Phase kann analog zu γ–AgMg4 als eine
Stapelung von flachen (F) und gewellten (P)4 Schichten beschrieben werden. Zwei F
und sechs P–Schichten sind mit der Sequenz ...PPFPPPFP... in Richtung der kristal-
lographischen c–Achse gestapelt. Die flachen Schichten befinden sich auf z ∼ 0,05
bzw. z ∼ 0,55 und sind über eine 21–Achse miteinander symmetrieverknüpft. Im
Vergleich zu γ–AgMg4 sind die Atome aber um bis zu 0,1 Å aus der Ebene ausge-
lenkt. Dies ist durch den Wegfall der Spiegelebene senkrecht zur 63–Achse möglich.
Abbildung 3.26a zeigt ein Schichtpaket {PFP}, in dem spitzenverknüpfte Ikosaeder
um Ag1 I3–Cluster bilden. Diese sind verknüpft über drei sich durchdringende Iko-
saeder um Mg11. Die Atome Ag5 auf der c–Achse befinden sich auf z = 0 bzw.
0,5 und liegen also etwas unterhalb der F–Schichten. In Abbildung 3.26b ist ein
Schichtpaket {PPP} mit den Schwerpunkten auf z ≈ 0,30 bzw. z ≈ 0,80 dargestellt.
Ikosaeder um Ag3 und Ag4 sind über leere Mg6–Oktaeder flächenverknüpft. Die
Ikosaeder um Ag3 und Ag4 sind spitzenverknüpft mit den Ikosaedern der I3–Cluster
in den {PFP}–Schichtpaketen, so dass sich wie in γ–AgMg4 unendliche Stränge von
L–Typ verknüpften Doppeltetraedern bilden. Damit haben beide Strukturtypen ein
topologisch identisches I3–Cluster Netzwerk. Der wesentliche Unterschied zwischen
dem Modell der γ´–Phase und γ–AgMg4 zeigt sich im Vergleich der Abbildungen
3.26 und 3.8: Während sich in den hexagonalen Maschen der {PPP}–Schichtpakete
in γ–AgMg4 mehrere Atom-Split-Positionen befinden, werden diese in der γ´–Phase
geordnet von Mg1 und Ag2 besetzt.
Bei der Phasenumwandlung γ´←→ γ–AgMg4 handelt es sich damit wahrschein-
lich um eine Ordnung–Unordnungs–Umwandlung. Ein Hinweis ergibt sich daraus,
dass die Zusammensetzung der γ´–Phase entsprechend der Verfeinerung mit der
γ–Phase übereinstimmt. Dies wird durch die Teilbesetzung der Position Mg13 ver-
ursacht. Eine vollständige Besetzung dieser Lage entspricht der Zusammensetzung
Ag9Mg37, d.h. dem Modell von Spiekermann [49].
Das verfeinerte Modell kann sicher nur als vorläufig betrachtet werden, da sowohl
die TEM Untersuchungen als auch die zusätzlichen Reflexe im Röntgenpulverdiffrak-
togramm zeigen, dass die Situation komplexer ist. Solange die Kristallstruktur der
geordneten Phase nicht vollständig aufgeklärt ist, sollte die Phase in Anlehnung an
den Trivialnamen der Hochtemperaturphase γ´–AgMg4 genannt werden.
4aus dem Englischen: puckered ↔ gewellt
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Abbildung 3.26: Darstellung der Kristallstruktur der γ´–Phase im vereinfachten Modell
der Subzelle von γ–AgMg4. Sie wurde so gewählt, dass ein Vergleich mit der Struktur
von γ–AgMg4 in Abbildung 3.8 leicht möglich ist. a) Eine {PFP}–Sequenz mit z ≈ 0,55:
Ikosaeder um Ag1 und Mg11 sind spitzenverknüpft oder durchdringen sich. Die Ag5 Atome
auf der kristallographischen c–Achse befinden sich etwas unterhalb der F–Schicht (z = 0,5).
b) Eine {PPP}–Sequenz mit z ≈ 0,30: Ikosaeder um Ag4 und Ag3 werden durch leere
Mg6–Oktaeder verknüpft. In den Zwischenräumen dieses Netzwerkes befinden sich nicht
wie in γ–AgMg4 mehrere Atom–Split–Positionen, sondern ein geordnetes Arrangement der
Atome Mg1 und Ag2. c) Drei flächenverknüpfte, abgeschnittene Ikosaeder um Ag2 füllen die
Lücken des in b) dargestellten Netzwerkes. d) Abfolge der sich durchdringenden Polyeder
um Ag5 und Mg13 in Richtung [001].
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3.4 Die Mackay-Cluster Phasen ε–Ag7+xMg26−x und
ε´–Ag17Mg54
Die Titelverbindungen gehören zu den CMA-Phasen und sind eng miteinander ver-
wandt. Bisherige Untersuchungen belegen, dass die ε´-Phase eine Hochtemperatur-
phase ist und aus der ε-Phase mit einer vom Mg-Gehalt stark abhängigen Tem-
peratur gebildet wird. Genaue experimentelle Daten zu den Homogenitätsbereichen
beider Phasen liegen jedoch nicht vor. Es ist allerdings bekannt, dass die ε-Phase eine
gewisse Phasenbreite aufweist. Im bisherigen Phasendigramm [51] sind die Phasen-
felder entsprechend der schematischen Abb. 3.27a eingezeichnet. Phasenbeziehungen
wie in (a) sind bei Phasenübergängen vom Typ 1. Ordnung verboten — jedoch für
Übergänge höherer Ordnung erlaubt. Eine andere Möglichkeit besteht darin, dass
das Zweiphasenfeld so klein ist, dass es sich experimentell nicht oder nur schwer nach-
weisen lässt. Dies wäre ein entarteter Fall bei dem ein Phasenübergang 1. Ordnung
erlaubt wäre und Tief- und Hochtemperaturphase experimentell gleiche Grenzkon-
zentrationen aufweisen würden.
Abbildung 3.27: Schematische Darstellungen möglicher Phasenbeziehungen zwischen ei-
ner Tief- (β) und einer Hochtemperaturphase (β´). Die Phasen weisen Homogenitäts-
bereiche auf und die Temperatur der Phasenumwandlung ist abhängig von der exakten
Zusammensetzung. Phasenbeziehung a) ist für Phasenübergänge 1.Ordnung verboten.
Da die ε´-Phase kubisch-innenzentriert (Immm) und die ε-Phase kubisch-
flächenzentriert (Fm3) kristallisiert, kann ein Phasenübergang 2. Ordnung aus Sym-
metriegründen ausgeschlossen werden. Im Fall der Bildung von ε´ als Hochtempera-
turphase aus der ε-Phase muss daher eine Phasenbeziehung entsprechend der Situa-
tion in Abb. 3.27b vorliegen oder Abb. 3.27a als entarteter Fall betrachtet werden.
Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob ein Zweiphasenfeld experi-
mentell nachzuweisen ist. Weiterhin sollten die Homogenitätsbereiche beider Phasen
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strukturell analysiert werden. Mit Hilfe dieser Informationen sollte anschließend die
Stabilität der Mackay-Cluster Phasen als Funktion ihrer Valenzelektronenkonzentra-
tion diskutiert werden, um die Aussagekraft des Jellium-Konzepts zu überprüfen.
3.4.1 Darstellung und Phasenanalyse
Zur Bestimmung der Homogenitätsbereiche von ε–Ag7+xMg26−x und
ε´–Ag17Mg54 wurden Präparate von 66,7 At.–% bis 80,4 At.–% Magnesiumgehalt
hergestellt und untersucht. Diese wurden bei Temperaturen zwischen 250 ◦C und
490 ◦C wärmebehandelt. Diejenigen Präparate, die bei Temperaturen unterhalb
400 ◦C wärmebehandelt wurden, wurden mit Hilfe des Schmelzspinnverfahrens
synthetisiert. Damit sollte ein schnelles Einstellen des thermodynamischen Gleichge-
wichts gewährleistet werden. Der Phasenbestand der Legierungen wurde mit Rönt-
genpulverdiffraktometrie und metallographischen Untersuchungen bestimmt. Eben-
so wurden die Gitterparameter der jeweiligen Phasen bestimmt und die Zusammen-
setzung der Phasen mit Hilfe von EDX- bzw. WDX–Messungen ermittelt. DTA bzw.
DSC Messungen wurden durchgeführt, um die Temperaturen der invarianten Reak-
tionen zu bestimmen. Eine Übersicht der Ergebnisse der Phasenanalysen von allen
Präparaten ist in Tabelle 3.14 aufgeführt.
3.4.2 Homogenitätsbereich der ε–Phase
Alle Präparate, die bei 400 ◦C getempert wurden, enthalten die ε–Phase. Dies gilt
unabhängig vom Mg-Gehalt im untersuchten Bereich und zeigt, dass die ε´–Phase
eine Hochtemperaturphase oberhalb von 400 ◦C sein muss. Vier Präparate (Nr. 24 -
27) sind einphasig ε während die Präparate Nr. 23 und 34 Spuren einer zweiten
Phase, AgMg bzw. γ enthalten. REM-Aufnahmen (BSE) sind für beide Präparate
in Abbildung 3.29 und 3.30 gezeigt. Aus WDX-Messungen ergibt sich die Zusam-
mensetzung der ε–Phase im Gleichgewicht mit AgMg zu 74(1) At.–% Mg und im
Gleichgewicht mit γ–AgMg4 zu 77(1) At.–% Mg. Der Gitterparameter a der ε–Phase
wurde an insgesamt acht Präparaten bei 400 ◦C ermittelt. Er steigt einer Vegard-
Berechnung entsprechend linear mit zunehmendem Magnesium-Stoffmengenanteil x
an (siehe Abbildung 3.28):
a/Å= 0,0224(1)·x + 15,92(2)
Anhand des Schnittpunktes der Geraden der ein- und zweiphasigen Präparate
wurden die Grenzzusammensetzungen von ε–Ag7+xMg26−x errechnet: 74,9(2) At.–%
und 77,4(2) At.–% Mg. Die magnesiumreiche Grenze wurde zusätzlich durch einen
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Tabelle 3.14: Zusammenfassung der Phasenanalysen von Präparaten mit Magnesiumge-
halten zwischen 66,7 At.–% und 80,0 At.–%. Die Gitterparameter ausgewählter Phasen
sind ebenfalls aufgeführt. Die Präparate sind fortlaufend numeriert, um die Diskussion der
Ergebnisse in den folgenden Abschnitten zu erleichtern.
Nr. Zusammensetzung Auslager- Phasen Gitterparameter
(At.–% Mg) ungstempe bestandb a bzw. a, b, c c der
EWa ANa ratur (◦C) ε– bzw. ε´–Phase (Å)
18 66,7 — 450(5) ε + AgMg —
19 74,0 — 250(5) ε + Ag2Mg5 —
20 74,0 — 400(5) ε + AgMg 17,5959(7)
21 74,0 — 440(5) ε + AgMg 17,5966(8)
22 74,0 — 487(3) ε´+ AgMg 14,165(2), 14,207(2), 14,613(2)
23 75,4 75,0(1) 400(5) ε + AgMgd 17,5987(4)
24 75,4 75,3(1) 400(5) ε 17,6035(3)
25 75,8 76,0(1) 400(5) ε —
26 76,4 75,8(1) 400(5) ε 17,618(1)
27 76,4 76,3(1) 400(5) ε 17,6265(6)
28 76,4 76,4(1) 470(5) ε + ε´ 14,172(5), 14,224(4), 14,644(5)
29 76,9e — 465(3) ε´ —
30 76,9e — 483(3) ε´ —
31 77,0 76,9(1) 400(5) ε 17,641(1)
32 77,0 77,0(1) 470(3) ε´ 14,182(2), 14,227(2), 14,644(2)
33 77,0 77,1(1) 470(3) ε´ —
34 77,4 77,2(1) 400(5) ε + γd 17,6464(5)
35 77,4 77,2(1) 470(3) ε´ 14,185(2), 14,235(2), 14,651(2)
36 77,4 77,3(1) 470(3) ε´ —
37 78,4 78,2(1) 400(5) ε + γ 17,6518(7)
38 78,5 — 440(5) ε + γ —
39 79,4 79,2(1) 400(5) ε + γ —
40 79,4 79,7(1) 450(5) ε´+ γ 14,208(7), 14,249(7), 14,678(7)
41 79,7 — 250(5) ε + γ´ —
42 80,4 — 450(5)f ε´+ γ +(Mg)f —
a EW: Einwaage, AN: Ergebnis der chemischen Analyse.
b ε: Ag7+xMg26−x, ε´: Ag17Mg54, γ: AgMg4, γ´: Ag9Mg37.
c Die Gitterparameter sind hier in Standardaufstellung mit a < b < c wiedergegeben.
Siehe zur näheren Erläuterung auch Kapitel 3.5.2.
d Lediglich geringfügige Spuren ¿ 1%.
e erneutes Tempern des Präparats Nr. 31.
f Das Präparat wurde nicht direkt abgeschreckt sondern langsam abgekühlt mit
einem Halt von 6 Stunden bei 200 ◦C. Das Pulverdiffraktogramm enthält zusätzlich
Reflexe der ε–Phase und Hinweise auf eine evtl. unvollständige Umwandlung der
γ–Phase in die γ´–Phase.
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Abbildung 3.28: Auftragung des Gitterparameters a der ε–Phase gegen die Zusam-
mensetzung von bei 400 ◦C wärmebehandelten Präparaten. Der Gitterparameter wächst
linear mit steigendem Magnesiumgehalt entsprechend der Vegard–Regel. Anhand dieser
Auftragung kann der Homogenitätsbereich von ε–Ag7+xMg26−x auf 2,5(4)At.–% zwischen
74,9(2)At.–% Mg und 77,4(2)At.–% Mg bestimmt werden.
Einkristall aus Nr. 34 zu 77,3(1) At.–% Mg bestimmt. Aus der Gesamtschau der Er-
gebnisse ergibt sich eine Homogenitätsbereich von 2,4(3) At.–% Mg zwischen 74,9(2)
und 77,3(1) At.–% Mg bei 400 ◦C. Es wurden jeweils die Werte der zuverlässigsten
Methode verwendet5.
3.4.3 Homogenitätsbereich der ε’–Phase.
Die Phasenbreite der ε´–Phase konnte nicht bei konstanter Temperatur bestimmt
werden, da das Existenzgebiet sehr klein und stark temperaturabhängig ist. Es war
ebenfalls nicht möglich, die Grenzzusammensetzungen anhand der Gitterparameter
zu extrapolieren. Die starke Überlappung einzelner Reflexe im Röntgenpulverdif-
fraktogramm führt zu inakzeptabel hohen Standardabweichungen. Weiterhin kann
5d. h. für die magnesiumreiche Grenze der Wert aus der Verfeinerung der Einkristalldaten und
für die silberreiche Grenze der Wert aus der Auftragung des Gitterparameters a gegen die Zusam-
mensetzung.
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Abbildung 3.29: REM–Aufnahme (BSE) des Präparats Nr. 23 (75,0(1) At.–% Mg): An-
nähernd phasenreines ε–Ag7+xMg26−x. Die zweite Phase, AgMg, findet sich nur in Spuren
mit einem Magnesiumgehalt von etwa 57 At.–% (weiße Bereiche).
über Pulverdaten keine eindeutige Zuordnung der Gitterparameter a und b erfolgen.
Wie in Kapitel 3.5.2 gezeigt wird, weist die Größe von a eine nicht lineare Abhän-
gigkeit vom Magnesiumgehalt der Legierung auf, so dass nur für magnesiumreiche
Legierungen b> a gilt. Eine eindeutige Zuordnung war nur anhand von Einkristall-
daten möglich. Auftragungen des Gitterparameters c oder des Volumens V gegen
die Zusammensetzung der Legierung führen ebenfalls nicht zu linearen Verläufen.
Dementsprechend wurden Einkristalldaten von Kristallen aus den zweiphasigen Prä-
paraten Nr. 22 (487 ◦C) und Nr. 42 (450 ◦C) gesammelt und verfeinert. Die Grenz-
zusammensetzungen wurden zu 76,0(1) At.–% und 77,9(1) At.–% Mg bestimmt. Die
Grenzzusammensetzungen der ε´–Phase sind also geringfügig magnesiumreicher als
die der ε–Phase. ε´–Ag17Mg54 weist mit 1,9(2) At.–% Mg eine geringere Phasen-
breite als ε–Ag7+xMg26−x auf. Unterhalb von 76,0(1) At.–% Mg steht die ε´–Phase
im Gleichgewicht mit AgMg, oberhalb von 77,9(1) At.–% mit γ–AgMg4 oder Mg.
Die ε–Phase bildet sich demnach in Anwesenheit von AgMg peritektoid und in An-
wesenheit der γ–Phase eutektoid. Die Phasenumwandlung verläuft nach der ersten
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Abbildung 3.30: REM–Aufnahme (BSE) des Präparats Nr. 34 (77,2(1) At.–% Mg):
Annähernd phasenreines ε–Ag7+xMg26−x. Die zweite Phase, γ–AgMg4, findet sich nur
in Spuren mit einem Magnesiumgehalt von etwa 80 At.–% (dunklere Bereiche, beispielhaft
mit einem Pfeil markiert).
Ordnung. Das Zweiphasenfeld ε´ und Mg konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
mit einem getemperten Präparat nachgewiesen werden. Da γ–AgMg4 aber peritek-
toid zu ε´–Ag17Mg54 und δ–(Mg) reagiert und ungetemperte Präparate unmittelbar
nach dem Abkühlen aus der Schmelze die letztgenannten Phasen aufweisen, kann
die Existenz des Zweiphasenfelds als gesichert angesehen werden.
Die Existenz eines Zweiphasenfeldes ε und ε´ wurde anhand von Präparat Nr. 28
nachgewiesen. Beide Phasen konnten im Pulverdiffraktogramm sicher identifiziert
werden. Eine BSE Aufnahme zeigt Abbildung 3.31. WDX-Messungen an der Le-
gierung ergaben für die hellen Felder die Zusammensetzung Ag24,4(2)Mg75,6 und für
die dunklen Felder Ag24,1(3)Mg75,9. Eine eindeutige Zuordnung von ε und ε´ zu den
entsprechenden Flächen war über WDX-Messungen nicht möglich. Bei den helle-
ren Flächen handelt es sich wahrscheinlich um die ε–Phase. Da das Zweiphasen-
gebiet extrem klein ist, war es in keinem weiteren Präparat nachzuweisen. Seine
genaue Eingrenzung ist dementsprechend nur bedingt möglich. Die obere thermi-
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Abbildung 3.31: REM–Aufnahme (BSE) des Präparats Nr. 28 (76,4(1) At.–% Mg): Helle
und dunkle Flächen sind zu erkennen; das Präparat ist nach seinem Röntgenpulverdiffrak-
togramm zweiphasig: ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54. Im Rahmen der Meßgenauigkeit
der WDX konnte eine sichere Zuordnung zu ε und ε´ nicht erfolgen. Dazu wären Unter-
suchungen mit der EBSD-Technik notwendig. Für die hellen Flächen, wahrscheinlich ε–
Phase, wurde die Zusammensetzung Ag24,4(2)Mg75,6 bestimmt, für die dunkleren Flächen,
wahrscheinlich ε´–Phase, Ag24,1(3)Mg75,9.
sche Stabilitätsgrenze von ε–Ag7+xMg26−x konnte allerdings anhand von DSC Mes-
sungen ermittelt werden (siehe Abschnitt 3.7). Für die silberreiche ε–Phase mit
74,9(2)At.–% Mg (Nr. 20, 23 und 24) liegt sie bei 491(3) ◦C. Dieser Wert ist größer
als der in der Literatur berichtete Wert von 484 ◦C [46]. Letzterer wurde an einem
Präparat mit einem Magnesiumgehalt von 75,5 At.–% ermittelt, d.h. dieses Präpa-
rat sollte einphasig sein. Der berichtete Wert stimmt jedoch gut mit Präparat Nr. 26
(75,8At.–% Mg) überein. Mit zunehmendem Mg–Gehalt fällt die Reaktionstempe-
ratur. Die magnesiumreiche ε–Phase mit 77,3(1)At.–% Mg (Präparate Nr. 34, 37
und 39) hat schließlich ihre obere Stabilitätsgrenze bei 453(3) ◦C. Dieser Wert liegt
ebenfalls oberhalb des bisher berichteten Wertes von 447 ◦C [46].
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3.5 Zur Fehlordnung der ε– und ε´–Phase
Zur Untersuchung der Fehlordnung in den Kristallstrukturen der ε– und ε´–Phase
wurden Intensitätsdaten von Einkristallen aus den folgenden Präparaten gesammelt
und verfeinert.
• Nr. 22 (74,0(1) At.–% Mg): ε´–Ag17Mg54
• Nr. 35 (77,2(1) At.–% Mg): ε´–Ag17Mg54
• Nr. 42 (80,4(1) At.–% Mg): ε´–Ag17Mg54
• Nr. 34 (77,2(1) At.–% Mg): ε–Ag7+xMg26−x
Zusammen mit den Daten für die ε–Phase aus [48] sind damit für alle gemischt
besetzten Lagen die Besetzungsfaktoren über die gesamte Phasenbreite durch Ex-
trapolation zugänglich. Diese können mit den Voronoizellvolumina korreliert werden
und die Valenzelektronenkonzentration im Mackay-Cluster ist so berechenbar.
3.5.1 Die Kristallstruktur von ε–Ag7+xMg26−x
Spiekermann und Kreiner konnten die Kristallstruktur von ε–Ag7+xMg26−x an ei-
nem Einkristall der Zusammensetzung Ag24,1Mg75,9 (x = 0,96) bestimmen [48]. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde ein Einkristall aus dem Zweiphasengebiet ε und γ
untersucht. Er wurde mit der Zusammensetzung Ag22,7Mg77,3 (x = 0,50) verfeinert.
Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten, der Details der Datensamm-
lung und der Strukturverfeinerung befindet sich in Tabelle 3.15, die Lageparameter
und Besetzungsfaktoren in Tabelle 3.16, die anisotropen Auslenkungsparameter in
Tabelle 3.17.
In der Kristallstruktur von ε–Ag7+xMg26−x sind die Mackay-Cluster wie in Ab-
bildung 3.32a dargestellt kubisch flächenzentiert angeordnet. Die Cluster sind über
leere Mg6–Oktaeder entlang [110] verknüpft. Durch die Anordnung der Cluster erge-
ben sich „Oktaeder“– und „Tetraederlücken“. In den vier „Oktaederlücken“ befindet
sich Ag3 mit der Koordinationszahl 8 + 6, d.h. das Koordinationspolyeder ist ein
vollständig überkappter Kubus (Abb. 3.32b). Die acht „Tetraederlücken“ sind von
Mg5 (0,872(3) Mg + 0,128 Ag für x = 0,50) im Zentrum eines Mg12–Ikosaeders
besetzt (Abb. 3.32c).
Der Aufbau der Mackay-Cluster in ε–Ag7+xMg26−x ist in Abbildung 3.32e–g wie-
dergegeben. Im Zentrum befindet sich Ag2. Die erste ikosaedrische Schale besteht
aus zwölf Atomen der Lage Mg2. Die Lage ist gemischt mit Ag und Mg besetzt
(0,937(1) Mg + 0,063 Ag für x = 0,50). Dies ist die einzige Position innerhalb des
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Abbildung 3.32: Darstellung der Kristallstruktur der ε–Phase: a) Die Mackay-Cluster
sind kubisch-flächenzentiert angeordnet. b) In den „Oktaederlücken“ befinden sich voll-
ständig überkappte Kuben und c) in den „Tetraederlücken“ Ikosaeder. d) Die I13–Cluster
sind unvollständig ausgebildet, da die äußeren Ikosaeder abgeschnitten sind. e) – g) Die
Schalen des Mackay-Clusters: Nur die Atome des inneren Ikosaeders sind gemischt besetzt.
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Abbildung 3.33: Darstellung der Kristallstrukturen von ε–Ag7+xMg26−x: a) Das I3–
Cluster Netzwerk auf z = 0,5. Je zwei I3–Cluster sind in der Ebene S–Typ verknüpft.
Bei dem gemeinsamen Ikosaeder handelt es sich um den inneren Ikosaeder des Mackay-
Clusters um Ag2. Die I3–Cluster sind trans–I–Typ verknüpft zu je zwei weiteren Clustern.
In den Lücken des Netzwerkes befindet sich Ag3 im Zentrum eines vollständig überkappten
Kubus.
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Clusters, welche Substitutionsfehlordnung aufweist. Das Ikosidodekaeder der zwei-
ten Schale wird aus 30 Mg Atomen (24 × Mg1 + 6 × Mg4) aufgebaut und die dritte
Schale, das große Ikosaeder, wird aus zwölf Ag1 Atomen gebildet.
Eine einfache Beschreibung der gesamten Struktur kann auch mit Hilfe des
I3–Cluster Netzwerkes erfolgen. Eine Darstellung des Netzwerkes auf z = 0,5 fin-
det sich in Abbildung 3.33. In der Ebene teilen sich zwei I3–Cluster ein Ikosaeder
mit S–Typ–Verknüpfung. Bei dem gemeinsamen Ikosaeder handelt es sich um das
zentrale Ikosaeder des Mackay-Clusters mit Ag2 im Zentrum. Entsprechend der Sym-
metrie ist dieses Ikosaeder das gemeinsame Ikosaeder von sechs S–Typ verknüpften
I3–Clustern, d.h. es liegt ein I13–Cluster vor. In der dargestellten Ebene ist jeder
I3–Cluster trans–I–Typ verknüpft mit zwei weiteren I3–Clustern bzw. insgesamt
mit sechs I3–Clustern. Durch die trans–Verknüpfung ist nicht ausreichend Raum für
vollständige Ausbildung von Ikosaedern vorhanden. Dementsprechend ist das Koor-
dinationspolyeder von Ag1 ein abgeschnittenes Ikosaeder (CN11). In den Lücken des
Netzwerkes befindet sich Ag3; es wird von einem vollständig überkappten Kubus aus
14 Mg Atomen umgeben. All diese Atome sind ebenfalls Teil von abgeschnittenen
Ikosaedern um Ag1.
Ein idealer I13–Cluster besteht aus 13 spitzenverknüpften Ikosaedern bzw. 127
Atomen. Die I13–Cluster in ε–Ag7+xMg26−x sind nicht vollständig ausgebildet. Sie
enthalten nur 115 Atome. Die trans–I–Typ Verknüpfung im I3–Cluster Netzwerk
führt zu abgeschnittenen Ikosaedern, so dass die zwölf pentagonalen Spitzen des
idealen I13 nicht vorhanden sind (siehe Abbildung 3.32d). Statt dessen sind auf der
äußeren Hülle des I13–Clusters in den Richtungen [111] acht dreizählige Positionen
mit Mg besetzt. Hierbei handelt es sich um die Mg5 Atome in den tetraedrischen
Lücken zwischen den Mackay-Clustern. Es ergibt sich also eine Gesamtzahl von 123
Atomen pro Einheit.
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Tabelle 3.15: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung am Einkristall aus
Präparat Nr. 34 und der Strukturverfeinerung von ε–Ag7+xMg26−x (x = 0,50).
Kristallographische Daten
Verfeinerte Zusammensetzung Ag7,50(1)Mg25,50
(77,3(1) At.–% Mg)
Z 8
Molares Gewicht (g · mol−1) 1428,8
F (000) 5268
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm3 (Nr. 202)
a (Å) 17,6464(5)a
Volumen V (Å3) 5495,0(1)
%berechnet (g · cm−3) 3,454(1)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,05 × 0,09 × 0,20
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ ,ω
Anzahl der Aufnahmen 500
θ–Bereich 2,00 ≤ 34,34
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 5,809
Tmax/Tmin 1,30
Gemessene Reflexe 17020
Unabhängige Reflexe 994
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 948
Rint 0,0304
h, k, l Bereich -28 ≤ h ≤ 24
-27 ≤ k ≤ 26
-27 ≤ l ≤ 26
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 34
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0153/0,0285
R/Rw (alle Reflexe) 0,0174/0,0288
Goodness–of–fit 1,36
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -0,86, 0,38
a Pulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c)
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Tabelle 3.16: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfak-
toren für ε–Ag7+xMg26−x. Die jeweilige obere Zeile gibt die Daten für x = 0,50 (diese
Arbeit), die untere die Daten für x = 0,96 [48] wieder.
Atom Lage x y z U eq occ.
0,09641(3) 0,26008(3) 0,15452(3) 0,0166(1)Mg1 96i
0,09675(7) 0,25997(1) 0,15471(7) 0,0177(2)
1
0,08822(3) 0,36186(3) 0,0166(2) 0,937(1)Mg+0,063AgMg2 48h 0
0,08840(7) 0,36247(7) 0,0193(4) 0,884(3)Mg+0,116Ag
0,15829(1) 0,22465(1) 0,0150(1)Ag1 48h 0
0,15847(2) 0,22495(2) 0,0158(1)
1
0,09337(3) 0,09337 0,09337 0,0157(2)Mg3 32f
0,09328(6) 0,09328 0,09328 0,0168(4)
1
0,21342(6) 0,0207(2)Mg4 24e
0,21435(2)
0 0
0,0224(5)
1
0,0182(4) 0,872(3)Mg+0,128AgMg5 8c 1
4
1
4
1
4 0,0191(6) 0,737(7)Mg+0,263Ag
0,0114(1)Ag2 4b 1
2
1
2
1
2 0,0127(2)
1
0,0163(1)Ag3 4a 0 0 0
0,0168(2)
1
Tabelle 3.17: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) für ε–Ag7+xMg26−x
(x = 0,50).
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Mg1 0,0181(2) 0,0154(2) 0,0164(2) -0,0013(3) 0,0027(2) -0,0036(2)
Mg2 0,0195(3) 0,0178(3) 0,0126(3) 0,0028(2) 0 0
Ag1 0,0147(1) 0,0144(1) 0,0161(1) 0,0041(1) 0 0
Mg3 0,0157(2) 0,0157(2) 0,0157(2) -0,0009(2) -0,0009(2) -0,0009(2)
Mg4 0,0198(5) 0,0299(5) 0,0124(4) 0 0 0
Mg5 0,0182(4) 0,0182(4) 0,0182(4) 0 0 0
Ag2 0,0114(1) 0,0114(1) 0,0114(1) 0 0 0
Ag3 0,0163(1) 0,0163(1) 0,0163(1) 0 0 0
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3.5.2 Die Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54
ε´–Ag17Mg54 kristallisiert im Hf54Os17–Strukturtyp [47]. Nur zwei weitere Vertre-
ter dieses Strukturtyps wurden bisher in der Literatur berichtet: Hf54Os17 [67] und
Os17Zr54 [68]. In keiner der beiden Phasen sind teil– oder gemischt besetzte Positio-
nen in der Kristallstruktur vorhanden. Im Gegensatz dazu verfeinerten Arakcheeva
et al. [47] die Kristallstruktur der ε´–Phase mit einer von Ag teilbesetzten Position,
die eine Erklärung für die beobachtete Phasenbreite sein könnte.
Die verfeinerte Kristallstruktur der Einkristalle aus den Präparaten Nr. 35 und
42 wurde hier als Standardaufstellung gewählt. Um vergleichbare Lageparameter
für alle Verfeinerungen zu erhalten, sind die Daten für den Einkristall aus Präparat
Nr. 22 derart aufgestellt, dass gilt: b < a < c. Die kristallographischen Daten, De-
tails der Datensammlung und Strukturverfeinerungen aller Einkristalle sind in Ta-
belle 3.19 aufgelistet. Tabelle 3.20 gibt die Lageparameter und Besetzungsfaktoren
der Kristalle wieder und Tabelle 3.21 die anisotropen Auslenkungsparameter. In Ta-
belle 3.18 finden sich die berechneten Voronoizellvolumina für alle Lagen.
Tabelle 3.18: Voronoizellvolumina der verschiedenen kristallographischen Lagen in ε´–
Ag17Mg54 in Abhängigkeit vom Magnesiumgehalt.
Einkristall aus Präparat
Nr. 22 Nr. 35 Nr. 42
Atom Wyk. CN Volumen (Å3)
Mg1 16o 14 22,20 22,30 22,32
Mg2 16o 14 22,28 22,48 22,66
Mg3 16o 14 22,04 22,16 22,23
Mg4 8n 12 20,98 21,11 21,17
Ag1 8n 11 18,22 18,24 18,25
Mg5 8n 14 22,39 22,52 22,61
Mg6 8m 12 20,57 20,76 20,83
Ag2 8m 12 18,54 18,72 18,87
Mg7 8m 12 18,19 18,36 18,54
Mg8 8l 12 20,97 21,14 21,22
Mg9 8l 13 20,05 19,98 19,99
Ag3 8l 12 18,32 18,41 18,50
Ag4 4j 12 18,24 18,32 18,40
Mg10 4i 13 22,05 21,89 21,81
Mg11 4g 15 22,67 22,93 23,26
Ag5 4f 12 18,90 19,24 19,66
Mg12 4e 15 22,13 22,20 22,29
Ag6 2a 12 17,33 17,60 17,72
3.5. Zur Fehlordnung der ε– und ε´–Phase 95
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Einkristalle bestätigen im Wesentli-
chen die von Arakcheeva et al. veröffentlichte Strukturlösung [47]. Dort wird aller-
dings für die Lage Ag5 eine Teilbesetzung mit 60 % Ag vorgeschlagen (Ag16,2Mg54,
76,9 At.–% Mg). Die für Ag5 berechneten Voronoizellvolumina zeigen, dass diese
mit steigendem Mg–Gehalt des Einkristalls wachsen. Der Volumenzuwachs von Ein-
kristall Nr. 22 zu Einkristall Nr. 42 beträgt 4% und ist damit der größte Zuwachs
aller Voronoizellvolumina. Daraus kann geschlossen werden, dass die gefundenen
Elektronendichten auf eine gemischt besetzte Lage mit Ag und Mg zurückzuführen
sind, da Mg im allgemeinen mehr Raum beansprucht als Ag. Nur unter Berück-
sichtigung der Mischbesetzung der Lage Ag5 ergab sich zudem eine Übereinstim-
mung der Zusammensetzung des Einkristall Nr. 35 mit dem einphasigem Präparat
Nr. 35. Der äquivalente Auslenkungsparameter der Lage Mg6 war während der Ver-
feinerung ungewöhnlich klein und ist auch der kleinste Auslenkungsparameter in
der veröffentlichten Strukturlösung [47]. Deshalb wurde zusätzlich eine gemisch-
te Besetzung mit Ag und Mg eingeführt, die ebenfalls zu einer Verbesserung der
R–Werte führte (z.B. von R1all = 0,0265 zu 0,0252 für den Einkristall aus Präparat
Nr. 35). Eine alternative Teilbesetzung mit Ag wurde ausgeschlossen, da die resultie-
rende Zusammensetzung des Einkristalls Nr. 22 deutlich im Zweiphasengebiet liegt
(∼73,5 At.–% Mg). Die äquivalenten Auslenkungsparameter der Lage Mg5 sind
sowohl in der publizierten Strukturlösung als auch in den hier verfeinerten Kristall-
strukturen um bis zu 40% größer als die Auslenkungsparameter der restlichen Mg
Lagen. Zusätzlich finden sich die größten Peaks der Restelektronendichte in allen
Verfeinerungen in einem Abstand von ∼2,1 Å von dieser Position. Eine Verfeinerung
unter Freigabe des Besetzungsfaktors und/oder einer Atom–Split–Position führt we-
der zu einer Verbesserung der R–Werte noch zu einer signifikanten Änderung der
Besetzung und kleineren Auslenkungsparametern. Es muß daher offen bleiben, ob es
sich hierbei um einen thermischen Beitrag oder eine statische Fehlordnung handelt
solange keine Untersuchungen am Einkristall bei tiefer Temperatur vorliegen. Abge-
sehen von den hier diskutierten Lagen sind die thermischen Auslenkungsparameter,
die in den verschiedenen Verfeinerungen erhalten wurden, ohne Auffälligkeiten, d.h.
weder finden sich ungewöhnlich große bzw. kleine isotrope noch stark elongierte
anisotrope Auslenkungsparameter.
Abbildung 3.34a zeigt das Motiv (verzerrt) kubisch–innenzentriert angeordne-
ter Mackay-Cluster in der Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54. Entlang der Raum-
diagonalen sind die Cluster über Mg6–Oktaeder flächenverknüpft (Abb. 3.34f). Die
kristallographisch unterschiedlichen „Oktaederlücken“ der Struktur sind wie folgt ge-
füllt: Mg6–Oktaeder verknüpfen die Cluster über gemeinsame Spitzen entlang [001]
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Abbildung 3.34: Darstellung der Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54: a) Die Mackay-
Cluster sind kubisch-innenzentriert angeordnet. b) In den „Tetraederlücken“ befinden sich
Ikosaeder um Ag4, Ag5 bzw. eine Leerstelle, die zu je zwei Clustern spitzen– und flächen-
verknüpft sind. c), d), e) und f) Verknüpfung der Mackay-Cluster in den verschiedenen
Raumrichtungen: Entlang [100] und [010] über leere hexagonale Bipyramiden, entlang [001]
über leere spitzenverknüpfte Oktaeder und in den Richtungen <111> über leere flächen-
verknüpfte Oktaeder. g) – i) Aufbau des Mackay-Clusters in der ε´–Phase. Nur die Position
Mg6 im inneren Ikosaeder weist gemischte Besetzung mit Ag und Mg auf.
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Abbildung 3.35: Darstellung der Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54: a) Die I13–Cluster
sind nicht vollständig ausgebildet. Bei vier Ikosaedern fehlt je ein Atom, d.h. ein Teil der
pentagonalen Spitzen des I13 fehlen. b), c) und d) Das I3–Cluster Netzwerk auf x = 0,5,
y = 0,5 bzw. z = 0,5. In der Ebene sind zwei I3–Cluster S–Typ verknüpft. Das gemein-
same Ikosaeder wird von einem inneren Ikosaeder des Mackay-Clusters um Ag6 gebildet.
Entlang [010] und [001] sind die I3–Cluster zusätzlich über zwei Brückenikosaeder (nicht
eingezeichnet) um Ag4 bzw. Ag5 B–Typ verknüpft. Ein analoges Atom für die Verknüpfung
in Richtung [100] fehlt in der ab-Ebene. Zusätzlich befinden sich in der ab– und ac–Ebene
isolierte Ikosaeder um Ag5 bzw. Ag4, die jeweils nicht zum I3–Cluster Netzwerk gehören.
Die Leerstellen 2 befinden sich auf äquivalenten Positionen.
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(Abb. 3.34e). In den übrigen Lücken befinden sich hexagonale Bipyramiden, deren
pseudo–sechszählige Achsen parallel [100] bzw. [010] liegen (Abb. 3.34c, d). Die Bi-
pyramiden auf der a–Achse bestehen aus sechs Mg und zwei Ag Atomen, die Bipy-
ramiden auf der b–Achse aus sechs Mg und zwei Atomen einer gemischt besetzten
Lage (Ag5). Die „Tetraederlücken“ zwischen den Mackay Ikosaedern sind analog der
Struktur von ε–Ag7+xMg26−x durch Ikosaeder besetzt, in deren Zentrum sich Ag4,
Ag5 oder eine Leerstelle 2 befindet. Während diese Ikosaeder in der ε–Phase flä-
chenverknüpft mit den vier Clustern sind, sind die Ikosaeder in der Kristallstruktur
der ε´–Phase zu je zwei Clustern flächen– und spitzenverknüpft (Abb. 3.34b) und
befinden sich nicht exakt im Zentrum der „Tetraederlücke“.
Der Aufbau der Mackay-Cluster in ε´–Ag17Mg54 ist in Abbildung 3.34g–i wie-
dergegeben. Im Zentrum befindet sich Ag6. Die erste ikosaedrische Schale besteht
aus zwölf Mg Atomen. Nur die vier Atome der Lage Mg6 sind statistisch mit Ag
und Mg besetzt. Dies ist die einzige Position innerhalb des gesamten Clusters, die
Substitutionsfehlordnung aufweist. Das Ikosidodekaeder der zweiten Schale wird aus
30 Mg Atomen aufgebaut und die dritte Schale, das große Ikosaeder, wird aus zwölf
Ag Atomen gebildet.
Mit Hilfe des I3–Cluster Konzepts kann die Struktur von ε´–Ag17Mg54 mit drei
interpenetrierenden zweidimensionalen Netzwerken beschrieben werden, die paral-
lel zur ab– ac– und bc–Ebene verlaufen. In Abbildung 3.35b–d ist das I3–Cluster
Netzwerkes auf x = 0,5, y = 0,5 bzw. z = 0,5 dargestellt. Je zwei I3–Cluster sind mit-
einander nach dem S–Typ verknüpft. Das geteilte Ikosaeder wird von Ag6 zentriert
und ist im Zentrum eines I13–Clusters (Abb. 3.35a). Zusätzlich sind die I3–Cluster
entlang [010] und [001] — und damit auch die I13 — B–Typ flächenverknüpft über
ein Brückenikosaeder um Ag4 bzw. Ag5, so dass unendliche Stränge von abwechselnd
S– und B–Typ verknüpften I3–Clustern entstehen. In Richtung [100] ist die B–Typ
Verknüpfung nicht vollständig ausgebildet, da das Zentralatom des Brückenikosa-
eders fehlt — hier befindet sich eine Leerstelle 2. Die unvollständig ausgebildetenen
Ikosaeder um Ag1 sind hier kantenverknüpft. In der ab– und ac–Ebene befinden
sich zwischen den Strängen Ikosaeder um Ag5 bzw. Ag4, die nicht Teil des jewei-
ligen I3–Cluster Netzwerkes sind, sondern als Brückenikosaeder in den Netzwerken
der ac– bzw. bc–Ebene fungieren. Diese Ikosaeder sind identisch mit jenen, die die
Tetraederlücken zwischen den Mackay-Clustern füllen.
Tabelle 3.19 ist zu entnehmen, dass die Zellparameter b und c stetig mit dem
Magnesiumgehalt des Einkristalls steigen. Im Gegensatz dazu verhält sich der Zell-
parameter a unstetig: er fällt zunächst mit steigendem Magnesiumgehalt, um an-
schließend wieder zu wachsen.
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Die unvollständig ausgebildete B–Typ Verknüpfung in Richtung [001] — und
damit die Leerstelle 2 — bietet vermutlich die Erklärung für das ungewöhnliche
Verhalten des Elementarzellparameters a: Während die I3–Cluster Stränge entlang
[010] und [001] voll ausgebildet und entsprechend rigide sind, können die Stränge
entlang [100] in Abhängigkeit vom Magnesiumgehalt offensichtlich leichter kontra-
hieren und expandieren. Dementsprechend korreliert der Besetzungsfaktor von Mg6
mit dem Parameter b und der Besetzungsfaktor von Ag5 mit dem Parameter c (siehe
Abbildung 3.36). Der Freiheitsgrad des Parameters a wird also offensichtlich dazu
genutzt, um Spannungen in der Struktur auszugleichen.
Die Verknüpfung der drei zweidimensionalen Netzwerke geschieht in den Mackay-
bzw. I13-Clustern. Das zentrale Ikosaeder um Ag6 im I13 ist das gemeinsame Iko-
saeder von S–Typ verknüpften I3–Clustern aller Netzwerke. Da ein I13 auch als 20
nach dem L–Typ verknüpfte I3–Cluster aufgefaßt werden kann, sind die verschiede-
nen eindimensionalen Stränge in den planaren Netzwerken zu einem dreidimensiona-
len Netzwerk L–Typ verknüpft. Der Aufbau des I13 ist direkt aus dem Aufbau der
zweidimensionalen Netzwerke ersichtlich. Da den Ikosaedern um Ag1, welche Teil
der Stränge entlang [001] sind, ein Atom fehlt, fehlen vier der zwölf pentagonalen
Spitzen des I13. Dafür befinden sich auf acht der 20 lokal dreizähligen Positionen
auf der Hülle des I13 weitere Atome (4×Ag4, 4×Ag5). Es handelt sich hier wieder
um die gleichen Atomsorten, die sich auch in den tetraedrischen Lücken zwischen
den Mackay-Clustern befinden.
Eine Vollbesetzung der Lagen, die tatsächlich (Ag,Mg) Substitutionsfehlordnung
aufweisen, mit Ag bzw. Mg entspräche einer Zusammensetzung von 73,3At.–%Mg
(Ag19Mg52) bzw. 81,7At.–%Mg (Ag13Mg58). Beide Zusammensetzungen liegen au-
ßerhalb des experimentell bestimmten Homogenitätsbereichs. Somit ist die Verbin-
dung inhärent fehlgeordnet. Dem in der Literatur vorgeschlagenen Namen
ε´–Ag17Mg54 [47] liegt die Annahme zugrund, dass eine Lage, nämlich das inne-
re Ikosaeder des Mackay-Clusters, mit Ag vollständig besetzt werden kann und die
verbleibende gemischt besetzte Lage mit Mg vollständig besetzt ist. Die Formel
Ag17Mg54 entspricht aber nur zufällig der Grenzzusammensetzung von
76,0At.–% Mg der Ag-reichen Phase. Die Bezeichnung Ag17Mg54 ist daher irrefüh-
rend, da die Position des inneren Ikosaeders stets Mg-reich ist. Als bessere Formel
ist daher Ag13+xMg58−x zu verwenden.
Bislang existieren keine Untersuchungen einer möglichen Fehlordnung der isoty-
pen Phasen Hf54Os17 [67] und Os17Zr54 [68]. Daher muss die Frage, ob auch jene
Phasen mit einer analogen Formel besser zu beschreiben sind, offen bleiben.
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Tabelle 3.19: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung an Einkristallen
und der Kristallstrukturverfeinerungen von ε´–Ag17Mg54.
Einkristall aus Präparat Nr. 22 Nr. 35 Nr. 42
Kristallographische Daten
Verfeinerte Zusammen- Ag17,09(5)Mg53,91 Ag16,22(2)Mg54,78 Ag15,70(2)Mg55,30
setzung (At.–% Mg) (76,0(1)) (77,2(1)) (77,9(1))
Z 2
Molares Gewicht (g · mol−1) 3154,5 3080,9 3037,9
F (000) 2901 2839 2803
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Immm
a (Å) 14,207(2)a 14,185(2)a 14,210(1)b
b (Å) 14,165(2)a 14,235(2)a 14,254(1)b
c (Å) 14,613(2)a 14,651(2)a 14,675(1)b
Volumen V (Å3) 2940,8(7) 2958,4(7) 2972,3(3)
%berechnet (g · cm−3) 3,562(1) 3,459(1) 3,394(1)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,045×0,065 0,065×0,150 0,075×0,090
×0,070 ×0,170 ×0,120Datensammlung
Diffraktometer Rapid Raxis AFC7 AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ω ϕ ,ω ϕ ,ω
Anzahl der Aufnahmen 83 493 467
θ–Bereich 2,78 ≤ 35,63 2,03 ≤ 36,32 1,99 ≤ 32,03
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient,
µ (mm−1)
6,108 5,824 5,642
Tmax/Tmin 1,38 1,45 1,36
Gemessene Reflexe 23011 20262 16223
Unabhängige Reflexe 3305 3743 2642
Beobachtete Reflexe
(I > 2σ(I ))
2780 3556 2367
Rint 0,0896 0,0297 0,0367
h, k, l Bereich -22 ≤ h ≤ 20 -22 ≤ h ≤ 22 -23 ≤ h ≤ 23
-23 ≤ k ≤ 23 -23 ≤ k ≤ 16 -20 ≤ k ≤ 23
-20 ≤ l ≤ 17 -15 ≤ l ≤ 21 -21 ≤ l ≤ 21Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 107
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0899/0,1587 0,0223/0,0445 0,0308/0,0663
R/Rw (alle Reflexe) 0,1134/0,1673 0,0252/0,0453 0,0389/0,0684
Goodness–of–fit 1,29 1,22 1,16
Min./Max. Restelektronen–
dichte (e · Å−3) -2,54, 4,44 -1,50, 0,91 -2,00, 0,98
a Pulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c); b Einkristalldaten
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Abbildung 3.36: Auftragung der Gitterparameter b und c der ε´–Phase gegen die Be-
setzungsfaktoren der Positionen Mg6 und Ag5.
Tabelle 3.20: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfak-
toren für ε´–Ag17Mg54. Obere Zeile: Einkristall aus Präparat Nr. 22 (76,0(1) At.–% Mg),
mittlere Zeile: Einkristall aus Präparat Nr. 35 (77,2(1) At.–% Mg), untere Zeile: Einkristall
aus Präparat Nr. 42 (77,9(1) At.–% Mg).
Atom x y z U eq occ.
0,1187(2) 0,1809(2) 0,2866(2) 0,0224(7)
Mg1 16o 0,11823(5) 0,18114(5) 0,28691(5) 0,0180(2) 1
0,11799(9) 0,18081(9) 0,28707(9) 0,0189(2)
0,1885(2) 0,3084(2) 0,1094(2) 0,0195(6)
Mg2 16o 0,18870(5) 0,30772(5) 0,10972(5) 0,0170(2) 1
0,18875(9) 0,30675(9) 0,11012(9) 0,0180(2)
0,3069(2) 0,1136(2) 0,1791(2) 0,0189(6)
Mg3 16o 0,30731(5) 0,11365(5) 0,17883(5) 0,0169(2) 1
0,30713(9) 0,11386(9) 0,17851(8) 0,0181(2)
0,1747(3) 0,1079(3) 0,0174(8)
Mg4 8n 0,17482(7) 0,10800(7) 0 0,0160(2) 1
0,1749(1) 0,1082(1) 0,0168(3)
0,33166(7) 0,20676(7) 0,0193(2)
Ag1 8n 0,33167(2) 0,20675(2) 0 0,0163(1) 1
0,33151(2) 0,20649(3) 0,0175(1)
0,3762(4) 0,3916(4) 0,029(1)
Mg5 8n 0,37986(9) 0,39042(8) 0 0,0252(2) 1
0,3831(2) 0,3889(2) 0,0243(4)
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Tabelle 3.20 (Fortstzung)
Atom x y z U eq occ.
0,1105(2) 0,1680(2) 0,018(1) 0,873(7)Mg+0,127Ag
Mg6 8m 0,11091(6) 0 0,16874(6) 0,0157(3) 0,959(2)Mg+0,041Ag
0,1110(1) 0,1690(1) 0,0182(6) 0,974(3)Mg+0,026Ag
0,20180(7) 0,33366(6) 0,0180(2)
Ag2 8m 0,20187(2) 0 0,33386(2) 0,0155(1) 1
0,20208(2) 0,33402(2) 0,0169(1)
0,3982(3) 0,3352(3) 0,0163(8)
Mg7 8m 0,39819(7) 0 0,33450(7) 0,0137(2) 1
0,3984(1) 0,3334(1) 0,0149(3)
0,1777(3) 0,1039(3) 0,0161(8)
Mg8 8l 0 0,17873(7) 0,10421(7) 0,0152(2) 1
0,1787(1) 0,1044(1) 0,0160(3)
0,3172(4) 0,4010(3) 0,0211(9)
Mg9 8l 0 0,31722(8) 0,40185(7) 0,0177(2) 1
0,3167(2) 0,4020(1) 0,0192(4)
0,33251(7) 0,21011(6) 0,0175(2)
Ag3 8l 0 0,33261(2) 0,21071(2) 0,0147(1) 1
0,33257(3) 0,21115(2) 0,0160(1)
0,17012(9) 0,0200(3)
Ag4 4j 12 0 0,16949(2) 0,0167(1) 1
0,16899(4) 0,0196(2)
0,3546(5) 0,019(1)
Mg10 4i 0 0 0,35361(9) 0,0156(2) 1
0,3531(2) 0,0165(5)
0,3833(4) 0,017(1)
Mg11 4g 0 0,38306(9) 0 0,0159(2) 1
0,3826(2) 0,0169(5)
0,1909(1) 0,0230(5) 0,792(9)Ag+0,208Mg
Ag5 4f 0,19235(4) 12 0 0,0188(2) 0,527(2)Ag+0,473Mg
0,19486(9) 0,0169(5) 0,298(4)Ag+0,702Mg
0,3863(5) 0,018(2)
Mg12 4e 0,38611(9) 0 0 0,0150(2) 1
0,3858(2) 0,0159(5)
0,0147(3)
Ag6 2a 0 0 0 0,0121(1) 1
0,0130(2)
3.5.3 Der Aufbau der Mackay-Cluster
Die Kristallstrukturen von ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54 enthalten aus 55 Ato-
men bestehende Mackay-Cluster. Nach dem in Kapitel 2.10 vorgestellten Jellium-
Modell sollten Mackay-Cluster mit bis zu 92 Valenzelektronen energetisch begünstigt
sein, da für einen kugelförmigen Cluster zwischen 92 und 106 Valenzelektronen ei-
ne HOMO–LUMO Lücke berechnet wird. In den Systemen Mg–Pd und Ga–Mg–Pd
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Tabelle 3.21: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) für ε´–Ag17Mg54. Obere
Zeile: Einkristall Nr. 22, mittlere Zeile: Einkristall Nr. 35, untere Zeile: Einkristall Nr. 42.
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
0,020(2) 0,019(2) 0,028(2) 0,001(1) -0,005(2) 0,003(2)
Mg1 0,0184(3) 0,0132(3) 0,0225(3) 0,0005(3) -0,0022(3) 0,0024(2)
0,0184(6) 0,0165(6) 0,0218(6) 0,0003(5) -0,0018(5) 0,0022(5)
0,018(2) 0,022(2) 0,019(2) -0,003(1) 0,001(1) 0,001(1)
Mg2 0,0167(3) 0,0177(3) 0,0165(3) -0,0018(2) 0,0010(2) 0,0018(2)
0,0176(5) 0,0193(6) 0,0169(6) -0,0008(5) 0,0008(4) 0,0023(5)
0,019(2) 0,019(2) 0,019(2 ) 0,001(1) 0,000(1) -0,001(2)
Mg3 0,0184(3) 0,0164(3) 0,0160(3) 0,0012(2) 0,0000(2) -0,0005(2)
0,0181(5) 0,0187(6) 0,0174(5) 0,0011(5) 0,0002(4) 0,0001(5)
0,015(2) 0,019(2) 0,018(2) -0,004(2)
Mg4 0,0137(4) 0,0160(4) 0,0181(4) 0 0 -0,0037(3)
0,0136(7) 0,0174(8) 0,0194(8) -0,0039(6)
0,0137(4) 0,0173(4) 0,0270(5) 0,0000(3)
Ag1 0,0114(1) 0,0131(1) 0,0243(1) 0 0 -0,0004(1)
0,0116(2) 0,0154(2) 0,0255(2) -0,0006(1)
0,042(3) 0,021(2) 0,025(2) -0,010(2)
Mg5 0,0391(7) 0,0168(5) 0,0198(5) 0 0 -0,0105(5)
0,0327(9) 0,0186(9) 0,0215(9) -0,0076(8)
0,022(2) 0,019(2) 0,014(2) -0,003(2)
Mg6 0,0185(4) 0,0156(4) 0,0128(4) 0 -0,0017(3) 0
0,0209(9) 0,0195(9) 0,0140(8) -0,0015(6)
0,0144(4) 0,0222(4) 0,0174(4) -0,0026(3)
Ag2 0,0126(1) 0,0190(1) 0,0150(1) 0 -0,0031(1) 0
0,0130(2) 0,0216(2) 0,0160(2) -0,0034(1)
0,013(2) 0,016(2) 0,020(2) 0,000(2)
Mg7 0,0114(4) 0,0140(4) 0,0157(4) 0 0,0018(3) 0
0,0116(7) 0,0154(8) 0,0177(8) 0,0020(6)
0,017(2) 0,015(2) 0,016(2) -0,003(2)
Mg8 0,0176(4) 0,0128(4) 0,0153(4) -0,0028(3) 0 0
0,0167(7) 0,0154(8) 0,0160(7) -0,0032(6)
0,018(2) 0,032(2) 0,014(2) -0,002(2)
Mg9 0,0142(4) 0,0268(5) 0,0121(4) -0,0018(4) 0 0
0,0148(7) 0,029(1) 0,0135(7) -0,0020(7)
0,0209(4) 0,0146(4) 0,0169(4) -0,0001(3)
Ag3 0,0199(1) 0,0101(1) 0,0140(1) -0,0008(1) 0 0
0,0206(2) 0,0125(2) 0,0150(2) -0,0007(2)
0,0237(7) 0,0214(6) 0,0150(6)
Ag4 0,0217(2) 0,0160(1) 0,0123(1) 0 0 0
0,0238(3) 0,0202(3) 0,0149(2)
0,010(3) 0,022(3) 0,024(3)
Mg10 0,0119(5) 0,0177(6) 0,0173(6) 0 0 0
0,012(1) 0,020(1) 0,018(2)
0,017(3) 0,016(3) 0,019(3)
Mg11 0,0170(6) 0,0155(6) 0,0152(6) 0 0 0
0,017(1) 0,019(2) 0,014(1)
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Tabelle 3.21 (Fortstzung)
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
0,0215(9) 0,034(1) 0,0135(8)
Ag5 0,0202(2) 0,0264(3) 0,0098(2) 0 0 0
0,0232(7) 0,0270(8) 0,0120(6)
0,020(3) 0,017(3) 0,017(3)
Mg12 0,0165(6) 0,0140(6) 0,0146(6) 0 0 0
0,016(1) 0,014(1) 0,017(1)
0,0126(7) 0,0138(7) 0,0176(8)
Ag6 0,0118(2) 0,0116(2) 0,0130(2) 0 0 0
0,0115(3) 0,0138(3) 0,0137(3)
konnte experimentell gezeigt werden, dass die Phasenbreite verschiedener Mackay-
Cluster Phasen in keinem Fall zu einem Auffüllen der Cluster mit mehr als 92 Va-
lenzelektronen führt, sondern es wird nur soviel Mg bzw. Ga eingebaut, bis diese
Grenze erreicht wird [31]. Da dieses Phänomen die Existenzbereiche von Mackay-
Cluster Phasen etwa vorhersagbar macht, ist es von besonderem Interesse, ob die
hier untersuchten Phasen ebenfalls dem Jellium-Modell gehorchen. Dazu wird an-
genommen, dass Mg zwei und Ag ein Valenzelektron pro Atom im Cluster beiträgt.
Tabelle 3.22 enthält für beide Phasen eine Auflistung der Atome im Cluster — ge-
trennt nach den vier einzelnen Schalen im Cluster — und die daraus resultierenden
Valenzelektronenzahlen.
In beiden Fällen sind das Zentrum des Clusters und die äußere ikosaedrische
Schale ausschließlich mit Ag besetzt und die ikosidodekaedrische Schale mit 30 Mg
Atomen. Das innere Ikosaeder des Mackay-Clusters ist hingegen gemischt mit Ag und
Mg besetzt. Bedingt durch die hohe Symmetrie sind in der ε–Phase alle zwölf Ato-
me (Mg2) betroffen, während in der ε´–Phase nur vier der zwölf Positionen (Mg6)
gemischt besetzt sind. Aus den Verfeinerungen der Einkristalldaten sind die Beset-
zungsfaktoren der Lage Mg6 in ε´–Ag17Mg54 über die gesamte Phasenbreite bekannt.
Am silberreichen Rand befinden sich 0,873(7)Mg und 0,127Ag auf dieser Position,
am magnesiumreichen Rand 0,974(3)Mg und 0,026Ag. Für ε–Ag7+xMg26−x ist die
Struktur nur auf der magnesiumreichen Seite anhand eines Einkristalls bestimmt
worden. Auf der Position Mg2 der ε–Phase befinden sich 0,937(1)Mg und 0,063Ag.
Um eine Abschätzung der Besetzung der Lage auf der silberreichen Seite zu erhalten,
wurde der Besetzungsfaktor für die Grenzzusammensetzung von 74,9 At.–% Mg zu
0,85Mg und 0,15Ag linear extrapoliert6. Berechnet man damit die Valenzelektro-
6Einkristall mit 77,3(1) At.–% Mg: 0,937(1)Mg und 0,063Ag auf Mg2; Einkristall mit
75,9(1) At.–% Mg [48]: 0,884(3)Mg und 0,116Ag auf Mg2 ⇒ Steigung m = 0,0379, Achsenab-
schnitt a = -1,9894 ⇒ 74,9 At.–% Mg: 0,85Mg und 0,15Ag auf Mg2. Eine Fehlerangabe ist hier
nicht sinnvoll, da Steigung und Achsenabschnitt an nur zwei Punkten bestimmt wurden.
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nenanzahl in den Mackay-Clustern, so ergibt sich für die ε–Phase eine Bereich von
95,2 bis 96,2 Elektronen und für die ε´–Phase ein Bereich von 96,5 bis 96,9 Elektro-
nen pro Cluster. Diese Werte liegen signifikant über 92 Elektronen pro Cluster, die
das Jellium Modell voraussagt. Dies ist insbesondere deshalb bemerkenswert, da in
beiden Phasen die größte Variation eines Besetzungsfaktors außerhalb der Mackay-
Cluster vorliegt. In der ε–Phase beträgt die absolute Änderung des Besetzungs-
faktors der Lage Mg5 0,135(10)Mg zwischen den Einkristallzusammensetzungen
75,9(1) At.–% Mg und 77,3(1) At.–% Mg. Im Vergleich dazu beträgt die absolu-
te Änderung der Lage Mg2 im Mackay-Cluster nur 0,053(4)Mg. In der ε´–Phase ist
die Variation des Besetzungsfaktors der Lage Ag5 (außerhalb des Clusters) größer als
die Variation auf der Lage Mg6 (Teil des Clusters): 0,496(13)Mg > 0,101(10)Mg zwi-
schen den Einkristallzusammensetzungen 76,0(1) At.–% Mg und 77,9(1) At.–% Mg.
Dies läßt darauf schließen, dass in beiden Phasen der Cluster weitgehend unabhängig
von der Valenzelektronenkonzentration stabil ist und geometrische Gesichtspunkte,
d.h. die Größe der beteiligten Atome, für seinen Aufbau verantwortlich sind. Alterna-
tiv dazu kann auch die Richtigkeit der Annahme eines abgegebenen Valenzelektrons
pro Silberatom in Frage gestellt werden. Um die magnesiumreiche Grenze der Pha-
senbreite mit der über das Jellium Modell vorrausgesagten HOMO–LUMO Lücke
bei 92 Valenzelektronen zu korrelieren, müssten für Silber 0,69 (ε–Phase) bzw. 0,63
(ε´–Phase) Valenzelektronen pro Atom angenommen werden. Erst die Untersuchung
von isotypen ternäre Verbindungen mit Ag und Mg kann weiteren Aufschluß hierzu
geben.
Tabelle 3.22: Aufbau der Mackay-Cluster in den Kristallstrukturen von ε–Ag7+xMg26−x
und ε´–Ag17Mg54.
ε–Ag7+xMg26−x ε´–Ag17Mg 54
Schale Atome VEa Atome VEa
Zentralatom 1 Ag (Ag2) 1 1 Ag (Ag6) 1
(Inneres) 12 Ag/Mg (Mg2) 22,2b 8 Mg (Mg4, Mg8) 23,5
Ikosaeder – 23,2 + 4 Ag/Mg (Mg6) – 23,9
Ikosido– 30 Mg (Mg1, Mg4) 60 30 Mg (Mg1, Mg2, Mg3, 60
dekaeder Mg10, Mg11, Mg12)
(Äußeres) 12 Ag (Ag1) 12 12 Ag (Ag1, Ag2, Ag3) 12
Ikosaeder∑
VEa 95,2 – 96,2 96,5 – 96,9
a VE: Anzahl der Valenzelektronen; Ag: 1 VE/Atom, Mg: 2 VE/Atom,
Ag/Mg: gemischt besetzte Lage mit 1 – 2 VE/Atom.
b linear extrapoliert auf der Basis von Einkristalldaten.
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3.6 Die κ–Phase Ag2Mg5
3.6.1 Darstellung und Charakterisierung
Um zu prüfen, ob im System Ag–Mg zwischen den Phasen AgMg und ε–Ag7+xMg26−x
weitere Phasen existieren, wurde ein Präparat der Bruttozusammensetzung AgMg2
untersucht. Dazu wurden 2,0681 g Ag und 0,9320 g Mg in einem Korundtiegel vorle-
giert, indem sie für mehrere Minuten unter Argon in einem HF–Ofen oberhalb ihrer
Schmelztemperatur gehalten wurden. Das Zwischenprodukt wurde in mehrere Teile
zerbrochen, um im Schmelzspinner weiterverarbeitet werden zu können. Die Fre-
quenz des Rades betrug ν = 60Hz, der Kammerdruck im Schmelzspinner 300mbar,
der Überdruck zum Ausblasen der Schmelze 500mbar und die gemessene Temperatur
der Schmelze beim Ausblasen 1050 ◦C. Der Hauptteil des Produktes war bandför-
mig; nur ein geringer Anteil lag in Form von etwa 1mm großen, tropfenförmigen
Partikeln vor.
Das Produkt wurde in zwei etwa gleich große Mengen aufgeteilt und zu Tablet-
ten gepresst. Ein Preßling (Nr. 43) wurde bei 250 ◦C für 100 Tage und ein zweiter
Preßling (Nr. 44) bei 350 ◦C für 112 Tage wärmebehandelt. Beide Präparate wiesen
in anschließend aufgenommenen Pulverdiffraktogrammen neben den Reflexen der
Phase AgMg zusätzliche Reflexe auf, die sich anhand einer hexagonalen Elementar-
zelle indizieren ließen. Um festzustellen, ob die Bildung der Phase von der hier
verwendeten Methode, d. h. dem Schmelzspinnen, abhängig ist, wurde der Versuch
unternommen, die Phase auch auf konventionelle Weise herzustellen. Dies gelang
mit einem Präparat der Zusammensetzung Ag26,0Mg74,0, das zunächst bei 1000 ◦C
geschmolzen und danach für 59 Tage bei 450 ◦C wärmebehandelt wurde. Im Pul-
verdiffraktogramm des Produkts zeigten sich nur die Reflexe der Phasen AgMg und
ε–Ag7+xMg26−x. Dementsprechend wurde ein Teil des Präparats — etwa 480 mg —
für 157 Tage erneut bei 250 ◦C getempert. Nach der erneuten Wärmebehandlung
enthielt das Präparat (Nr. 45) neben ε–Ag7+xMg26−x die Phase mit der hexagonalen
Elementarzelle. Die Gitterparameter a und c und die Intensitätsabfolge deuteten
auf die Bildung einer Verbindung vom Al5Co2-Strukturtyp, d. h von Ag2Mg5. Diese
wird hier als κ–Phase bezeichnet.
Die Gitterparameter der hexagonalen Elementarzelle von Ag2Mg5 wurden an
Pulverdaten von Präparat Nr. 43 mit interner Kalibrierung zu
a = 8,627(1) Å und c = 8,915(1) Å bestimmt. Die Zusammensetzung der Phase
wurde mit EDX zu 72(1) At.–% Mg an dem konventionell hergestellten Präparat
Nr. 45 bestimmt. Wegen der geringen Korngröße ist eine derartige Bestimmung an
einem Präparat, das im Schmelzspinner erzeugt wurde, schwierig. Die Gitterpara-
3.6. Die κ–Phase Ag2Mg5 107
meter der Präparate Nr. 43 und Nr. 45 sind im Rahmen der Fehlergenauigkeit gleich,
so dass von einer identischen Zusammensetzung ausgegngen werden kann. Eine Zu-
sammenfassung der Phasenanalysen befindet sich in Tabelle 3.23.
Tabelle 3.23: Zusammenfassung der Phasenanalysen von Präparaten, die die κ–Phase,
Ag2Mg5, enthalten
Nr. und Zusammen– Auslagerungs- Phasen Gitterparameter a, c
setzung (At.–% Mg) temperatur (◦C) bestanda von Ag2Mg5 (Å)
43 66,7 250(5) Ag2Mg5 + AgMg 8,627(1) 8,915(1)
44 66,7 350(5) Ag2Mg5 + AgMg
45 74,0 250(5) Ag2Mg5 + ε 8,623(4) 8,918(4)
aε: Ag7+xMg26−x
Abbildung 3.37: Aufheizkurve (DSC-Messung, Heizrate 10K/min) des Präperats Nr. 45
(74 At.–% Mg, bei 250 ◦C getempert): Das Präparat enthält die Phasen κ–Ag2Mg5 und
ε–Ag7+xMg26−x. Der endotherme Peak bei 446 ◦C (Onsettemperatur Te = 440 ◦C, peri-
tektoide Reaktion κ–Ag2Mg5 −→ AgMg + ε–Ag7+xMg26−x) zeigt auch bei Heizraten von
5K/min und 20 K/min keine Änderung der Peaklage.
In Präparaten der ungefähren Zusammensetzung Ag2Mg5, die nur kurzzeitig bei
400 ◦C oder 450 ◦C wärmebehandelt wurden, wurde die κ–Phase nicht beobachtet.
Zur genauen Bestimmung der Reaktionstemperatur der vermuteten peritektoiden
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Phasenreaktion κ–Ag2Mg5 −→ AgMg + ε–Ag7+xMg26−x, wurde eine Probe des
Präparates Nr. 45 thermoanalytisch untersucht. In der Aufheizkurve der DSC zeigte
sich ein endothermer Peak mit einer Onsettemperatur Te = 440 ◦C (Tp = 446 ◦C)7.
Die Abkühlkurven enthalten jedoch keine Hinweise auf die entsprechende Rückre-
aktion. Wahrscheinlich verläuft hier die peritektoide Bildung von Ag2Mg5 zu lang-
sam. Dies ist im Einklang mit den Ergebnissen der isothermen Wärmebehandlungen
und mit pulverdiffraktometrischen Untersuchungen von Proben, deren Differenz-
thermoanalysen bei 420 ◦C, 450 ◦C und 500 ◦C abgebrochen und möglichst schnell
abgekühlt wurden (Abb. 3.38). Bei 420 ◦C läßt sich Ag2Mg5 nachweisen, während
bei 450 ◦C und 500 ◦C kein Ag2Mg5 mehr vorhanden ist. Bei 450 ◦C können neben
ε–Ag7−xMg26+x Spuren von AgMg nachgewiesen werden. Die Ag reiche ε–Phase
wandelt sich bei 491(3) ◦C peritektoid in AgMg und ε´–Phase um. Diese Reaktion
ist hier allerdings noch nicht abgeschlossen aufgrund der geringen Verweilzeit von
ca. 1 min. oberhalb der Reaktionstemperatur (Abb. 3.38).
Strukturlösung und Verfeinerung
Da die Präparate keine Einkristalle ausreichender Größe und Qualität enthielten,
wurde eine Strukturverfeinerung am Pulver durchgeführt. Aufgrund der verhält-
nismäßig einfachen Reflexmuster von Ag2Mg5 und AgMg wurde auf eine spezielle
Messung in Reflektionsgeometrie verzichtet, und beide Phasen wurden nebeneinan-
der anhand ihrer Pulverdiffraktogramme verfeinert, die in Transmissionsgeometrie
gemessen wurden (Huber G670 mit Ge Monochromator und CuKα1 Strahlung).
Aufgrund der ausgeprägten Asymmetrie der Reflexe bei niedrigen 2θ–Werten
wurde der Bereich unterhalb 21◦ (2θ) für die Verfeinerung nicht berücksichtigt8. Um
gute Ausgangswerte für die Parameter zu finden, die den Untergrund und die Re-
flexform beschreiben, wurde zunächst ein LeBail–Fit für das Pulverdiffraktogramm
durchgeführt. Mit 15 freien Parametern eines Legendre Polynoms für die Beschrei-
bung des Untergrunds, den Elementarzellparametern und der Nullpunktsabweichung
für die Reflexlagen, sowie den Parametern der Pseudo–Voigt Funktion und vier
Asymmetrie–Parametern (Berar-Baldinozzi [36]) für die Reflexform konvergierte die
Verfeinerung bei χ2 = 2,56 (Rp = 2,61 und Rwp = 4,07).
Die Lageparameter von Al5Co2 wurden als Startmodell für die Strukturverfeine-
rung verwendet, da die verfeinerten Elementarzellparameter vergleichbar groß sind
und das chemisch nahe verwandte Mg5Pd2 im selben Strukturtyp kristallisiert. Die
Al Positionen wurden entsprechend mit Mg besetzt und die Co Positionen mit Ag.
7Die Onsettemperatur ist unabhängig von der Heizrate
8Dadurch wurden die ersten vier Reflexe von Ag2Mg5 nicht berücksichtigt.
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Abbildung 3.38: Auftragungen der Intensität gegen 2θ von Pulverdiffraktogrammen des
Präparates Nr. 45, dessen Differenzthermoanalyse in Abbildung 3.37 dargestellt ist. Die
Differenzthermoanalyse wurde jeweils einmal bei 420 ◦C, 450 ◦C und 500 ◦C abgebrochen
und möglichst schnell abgekühlt. Das Pulver anschließend untersucht. Bei 420 ◦C ist keine
Phasenreaktion festzustellen. Bei 450 ◦C sind Reflexe von Ag2Mg5 nicht mehr vorhanden
und bei 500 ◦C sind Reflexe von ε´–Ag17Mg54 zu erkennen. In allen Fällen sind Reflexe von
ε–Ag7+xMg26−x vorhanden. Die Pfeile markieren charakteristische Reflexe von Ag2Mg5
(420◦C) bzw. von ε´–Ag17Mg54 (500◦C). Braggreflexmarker für Ag2Mg5.
In den ersten Zyklen der Verfeinerung wurde für die Ag– und Mg–Lagen jeweils ein
gemeinsamer isotroper Auslenkungsparameter verfeinert. In den späteren Zyklen
wurde diese Einschränkung aufgehoben und die Temperaturparameter der Ag Ato-
me wurden zuletzt in anisotroper Näherung verfeinert. Alle Positionen wurden auf
mögliche Teilbesetzung hin untersucht. In keinem Fall wurde eine signifikante Abwei-
chung von vollständiger Besetzung festgestellt. Dies ist im Einklang mit dem expe-
rimentellen Befund, dass sich die Gitterparameter a und c nicht mit der Ausgangs-
zusammensetzung ändern. Die Verfeinerung konvergierte schließlich bei χ2 = 2,83
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(Rp = 2,75 und Rwp = 4,28) mit einem Goodness-of-fit GOF von 1,68. Abbildung
3.39 zeigt eine Auftragung der gemessenen und der mit der Rietveld Methode be-
rechneten Röntgenpulverdiffraktogramme, die Differenzkurve und Markierungen der
Bragg–Reflexe. Tabelle 3.24 listet die wesentlichen Daten der Messung auf; die La-
geparameter, thermische Auslenkungs– und anisotrope Auslenkungsparameter für
Ag2Mg5 finden sich in den Tabellen 3.25 und 3.26.
Tabelle 3.24: Details der Rietveld Verfeinerung an Röntgenpulverdaten von Ag2Mg5 und
AgMg (Präparat Nr. 44).
Phasen Ag2Mg5 AgMg
Zusammensetzung Ag2Mg5; Ag28,57Mg71,43 AgMg; Ag50Mg50a
Z 4 1
Kristallsystem hexagonal kubisch
Raumgruppe P63/mmc Pm3m
a (Å)b 8,624(1) 3,324(1)
c (Å)b 8,912(1) —
N /P c 15781/51
Rwp 0,0428
GOF 1,68
RB 0,0281 0,0275
a Nicht frei verfeinert; b Ohne Kalibrierung
c Anzahl der Intensitätsdaten y i/Anzahl der Variablen
Tabelle 3.25: Lageparameter und äquivalente bzw. isotrope Temperaturfaktoren (in Å2)
für Ag2Mg5.
Atom Lage x y z U eq/U iso
Mg1 12k 0,2016(7) 0,4032(15) 0,0485(11) 0,019(3)
Ag1 6h 0,8830(3) 0,7659(5) 1
4
0,015(2)
Mg2 6h 0,5370(12) 0,074(2) 1
4
0,010(5)
Ag2 2c 1
3
2
3
1
4
0,024(3)
Mg3 2a 0 0 0 0,011(9)
Tabelle 3.26: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) der Ag Atome für Ag2Mg5.
Atom Lage U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Ag1 6h 0,018(2) 0,008(3) 0,016(3) 0,004(2) 0 0
Ag2 2c 0,025(4) 0,025(4) 0,023(6) 0,013(2) 0 0
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Abbildung 3.39: Intensität gegen 2θ Auftragungen der gemessenen und mit der Rietveld
Methode berechneten Röntgenpulverdiffraktogramme sowie Differenzkurve. Das Präparat
enthält neben der Hauptphase Ag2Mg5 die Nebenphase AgMg, die simultan verfeinert wur-
de. Die Bragg–Reflexe von Ag2Mg5 (obere Reihe) und AgMg (untere Reihe) sind markiert.
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3.6.2 Strukturbeschreibung und Diskussion
Die Kristallstruktur von Ag2Mg5 enthält fünf verschiedene kristallographische La-
gen in der asymmetrischen Einheit der hexagonalen Elementarzelle. Die Volumina
der Voronoizellen finden sich in Tabelle 3.27, die Koordinationspolyeder sind in Ab-
bildung 3.40 dargestellt. Eine Auflistung der interatomaren Abstände ist in Tabelle
3.28 enthalten. Die Silberatome sind von neun oder zwölf nächsten Nachbarn um-
geben. Ag1 besetzt das Zentrum eines nahezu regulären Ikosaeders aus zehn Mg
und zwei Ag Atomen, Ag2 befindet sich im Zentrum eines vollständig äquatorial
überkappten trigonalen Prismas aus neun Mg Atomen. Die Magnesiumatome wei-
sen Koordinationszahlen von 12 bis 14 auf. Mg3 wird ikosaedrisch von sechs Ag
und sechs Mg Atomen koordiniert, Mg2 besetzt das Zentrum eines zweifach polar
und zusätzlich äquatorial überkappten pentagonalen Prismas aus drei Ag und zehn
Mg Atomen. Der Koordinationspolyeder von Mg1 (CN=14, vier Ag und zehn Mg
Atome) ist hingegen weitgehend irregulär, weist aber Ähnlichkeit mit einem vierfach
überkappten pentagonalen Prisma auf.
Abbildung 3.40: Darstellung der Koordinationspolyeder um die fünf verschiedenen kris-
tallographischen Lagen in der Kristallstruktur von Ag2Mg5.
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In der Kristallstruktur von Ag2Mg5 findet sich lediglich ein unmittelbarer Ag–Ag
Kontakt kleiner 4Å mit d(Ag1–Ag1) = 3,028(5)Å. Die Abstände der Magnesium-
atome d(Mg–Mg) innerhalb der ersten Koordinationssphäre sind im Bereich von
3,042(12)Å bis 3,591(14) Å, während die Abstände von Silber– und Magnesiumato-
men d(Ag–Mg) zwischen 2,664(11)Å und 3,175(13)Å liegen. Der kürzeste Ag–Mg
Kontakt besteht zwischen Ag2 und Mg1. Sechs Mg1 Atome bilden den Grundkörper
des überkappten trigonalen Prismas um Ag2.
Tabelle 3.27: Voronoizellvolumina der verschiedenen kristallographischen Lagen in der
Kristallstruktur von Ag2Mg5.
Atom Koordinationspolyeder Volumen der
Voronoizelle (Å3)
Mg1 vierfach überkapptes pentagonales Prima 21,68
Ag1 Ikosaeder 18,52
Mg2 dreifach überkapptes pentagonales Prima 22,46
Ag2 dreifach überkapptes trigonales Prisma 16,52
Mg3 Ikosaeder 17,48
Tabelle 3.28: Koordinationszahlen (CN) und interatomare Abstände (d < 3,6 Å) in der
Kristallstruktur von Ag2Mg5.
Atom1 CN Atom2 Abstände (Å)
Mg1 14 Mg1 2 × 3,133(14) 2 × 3,409(14) 1 × 3,591(14)
Ag1 1 × 2,945(10) 2 × 3,175(10)
Mg2 2 × 3,220(12) 2 × 3,300(14)
Ag2 1 × 2,664(11)
Mg3 1 × 3,042(11)
Ag1 12 Mg1 2 × 2,945(10) 4 × 3,175(13)
Ag1 2 × 3,028(5)
Mg2 2 × 2,817(15)
Mg3 2 × 2,832(2)
Mg2 13 Mg1 4 × 3,220(12) 4 × 3,300(14)
Ag1 2 × 2,817(15)
Mg2 2 × 3,354(16)
Ag2 1 × 3,043(18)
Ag2 9 Mg1 6 × 2,664(11)
Mg2 3 × 3,043(18)
Mg3 12 Mg1 6 × 3,042(12)
Ag1 6 × 2,832(2)
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Abbildung 3.41: Die Kristallstruktur von Ag2Mg5 kann als Abfolge von flachen (F)
Schichten und gewellten (P) Schichten mit der Sequenz ...PFPF... aufgefasst werden. a)
Darstellung eines Schichtpakets {PFP}: Jedes Ikosaeder um Ag1 durchdringt zwei ande-
re Ikosaeder und ist mit zwei weiteren spitzenverknüpft. Ein I3–Cluster ist transparent
dargestellt. In den Lücken zwischen den I3–Clustern befindet sich Ag2. Ein überkapptes
trigonales Prisma um Ag2 ist ebenfalls beispielhaft transparent gezeichnet. b) Darstel-
lung eines Schichtpakets {FPF}: Die Ikosaeder um Mg3 sind mit leeren Mg6–Oktaedern
kantenverknüpft. Die Ag2 Atome befinden sich alternierend ober- und unterhalb der Aus-
gleichsebene des Schichtpakets.
Ag2Mg5 kristallisiert, wie auch Mg5Pd2, Mg5Rh2, Al5Rh2 und Cd5Cu1,5, im
Strukturtyp Al5Co2 [51]. Die Kristallstruktur lässt sich als Abfolge von ebenen
Schichten (F) und gewellten Schichten (P)9 auffassen. Die Schichtsequenz lautet:
...PFPF... . Die Atome Ag1, Ag2 und Mg2 der ebenen Schichten befinden sich auf
Spiegelebenen mit z = 1
4
und z = 3
4
. Ein Schichtpaket {PFP} ist in Abbildung
3.41a dargestellt. Dem Schichtpaket äquivalent ist ein zweidimensionales Netzwerk
aus spitzenverknüpften und sich durchdringenden Ag zentrierten Ikosaedern. Das
Netzwerk enthält I3–Cluster aus drei spitzenverknüpften Ikosaedern um Ag1. In
den trigonal prismatischen Lücken zwischen den Clustern befindet sich Ag2. Die
Schichtpakete sind entlang [001] derart gestapelt, dass sie je eine P–Schicht teilen.
Die gewellten Schichten mit z = 0 und z = 1
2
enthalten die Atome Mg1 und Mg3; ein
Schichtpaket {FPF} ist in Abbildung 3.41b dargestellt: Ikosaeder um Mg3 besitzen
gemeinsame Kanten mit leeren Mg14Mg22–Oktaedern und bilden ein zweidimensio-
nales Netzwerk.
Das I3–Cluster Netzwerk von Ag2Mg5 ist identisch mit dem Netzwerk des Al10Mn3
Strukturtyps [23]. Da jedes Ikosaeder um Ag zwei andere Ag zentrierte Ikosaeder
durchdringt, ist jeder I3–Cluster mit sechs anderen I3–Clustern I–Typ verknüpft.
9aus dem Englischen: flat ↔ eben; puckered ↔ gewellt
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Das Skelett des I3–Cluster Netzwerkes (identisch mit den F–Schichten) von Ag2Mg5
und Al10Mn3 ist in Abbildung 3.42a dargestellt. Die einzelnen Schichten sind senk-
recht zur 63–Achse um 60◦ gegeneinander gedreht. Das Netzwerk läßt zwei ver-
schiedene Lücken entstehen, wie in Abbildung 3.42b zu erkennen ist: Im Zentrum
eines jeden I3–Clusters befinden sich zwei leere, flächenverknüpfte Mg6–Oktaeder.
Zwischen den I3–Clustern sind größere, trigonal prismatische Lücken vorhanden.
Im Strukturtyp Al10Mn3 sind diese leer, im vorliegenden Falle sind sie durch Ag2
besetzt. Dadurch ändert sich die Summenformel von 3:10 zu 2:5 (4:10). Ag2Mg5
ist demnach eine gefüllte Variante des Al10Mn3–Typs. Die Mg6–Oktaeder inmitten
der I3–Cluster sind jeweils Zentren von zwei sich durchdringenden Pyrochloreinhei-
ten (Abbildung 3.42d). Diese „Doppelpyrochloreinheiten“ sind entlang [001] derart
spitzenverknüpft, dass jeweils oberhalb und unterhalb eines I3-Clusters trigonale
Prismen um Ag2 eingeschlossen und so unendliche Stränge gebildet werden. Da die
„Doppelpyrochloreinheiten“ auch in der ab–Ebene alternierend spitzenverknüpft
sind, ergibt sich ein dreidimensionales Netzwerk aus leeren Mg6–Oktaedern, wie in
Abbildung 3.42f und g dargestellt. So entstehen hexagonale Kanäle, die in Richtung
[001] laufen und die Ikosaederzentren Ag1 und Mg3 einschließen.
Ag2Mg5 gehört, wie auch Hf9Mo4Ni [69] und C3,415Co3W10 [70], zu den sogenann-
ten κ–Phasen und zeigt erwartungsgemäß in Analogie zu den meisten Vertretern
dieser Gruppe [71–74] ein Achsenverhältnis c/a von nahezu eins (c/a(Ag2Mg5) =
1,034(1)). Den κ–Phasen ist gemeinsam, dass sie gefüllte Varianten des Al10Mn3-
Strukturtyps darstellen. Dementsprechend wurden die Meßdaten besonders sorgfäl-
tig hinsichtlich des Besetzungsfaktors von Ag2 (2c) und einer möglichen Besetzung
der Position 6g untersucht. Obwohl Mg5Pd2 eine merkliche Phasenbreite aufweist
(1,3At.–% Mg), die darauf beruht, dass der Besetzungsfaktor der Position 2c — das
Zentrum des trigonalen Prismas — von 75% Pd bis 100% Pd variieren kann [75],
konnte weder eine Phasenbreite noch eine signifikante Abweichung von vollständiger
Besetzung für Ag2Mg5 festgestellt werden. Im Falle von Hf9Mo4Ni und C3,415Co3W10
ist die Lage 6g mit 28% Sauerstoff10 bzw. 100% Kohlenstoff11 besetzt. Bei dieser Lage
handelt es sich um das Zentrum des Oktaeders, das die „Flügel“ der „Doppelpyro-
chloreinheiten“ bildet, d. h. die Position, an der sich Oktaeder durch Kondensation
von I3–Clustern bilden. Für die Oktaederlücken, die das Zentrum der Pyrochlor-
einheiten bilden (Zentrum auf 4f mit z ≈ 0,9), finden sich in der Literatur kei-
ne Hinweise auf eine mögliche Besetzung. Dies gilt für alle bekannten κ–Phasen.
10Sauerstoff ist in der Summenformel der Phase nicht enthalten, da lediglich als Verunreinigung
angesehen.
11Die gebrochene Summenformel von C3,415Co3W10 resultiert aus einer Teilbesetzung der Lage
2c.
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Abbildung 3.42: Darstellung der Kristallstruktur von Ag2Mg5. a) Das Skelett des I3–
Cluster Netzwerks. Analog dem Al10Mn3-Strukturtyp sind alle I3–Cluster I–Typ verknüpft.
Die Schichten mit z = 14 (durchgehend gezeichnete Bindungen) und z =
3
4 (fragmentierte
Bindungen) sind senkrecht zur 63–Achse um 60◦ gegeneinander gedreht. b) Das I3–Cluster
Netzwerk weist zwei verschiedene Lücken auf: Im Gegensatz zum Al10Mn3–Typ sind die
trigonal prismatischen Lücken gefüllt (Ag2). Zusätzlich sind zwei oktaedrische Lücken im
Zentrum der I3–Cluster vorhanden. c) Eine Pyrochloreinheit. d) Die Mg6–Oktaeder im
Zentrum der I3–Cluster erzeugen zwei Pyrochloreinheiten, die sich je zwei Oktaeder teilen.
e) Diese Pyrochloreinheiten sind entlang [001] spitzenverknüpft und schließen die Prismen
um Ag2 ein. f, g) Anodnung der Pyrochloreinheiten unter Berücksichtigung der Verknüp-
fung in der ab–Ebene.
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Im Falle von Ag2Mg5 sind beide Oktaederlücken leer. Eine Besetzung der Okta-
ederlücken erscheint zudem unwahrscheinlich, da sie zu klein für Ag und Mg sind
(Abstand(Zentrum–Mg) ∼ 2,3 Å). Verunreinigung durch Elemente wie C, H, N oder
O wurden über chemische Analysen ausgeschlossen (Nachweisgrenzen: O≈ 500 ppm,
N≈ 100 ppm, C≈ 100 ppm, H≈ 40 ppm).
Ag2Mg5 repräsentiert einen typischer Vertreter der I3–Cluster Phasen. Die Struk-
turtypen NiTi2 und Al10Mn3 bzw. die gefüllte Variante Al5Co2 sind die am häu-
figsten auftretenden I3–Cluster Phasen. Typischerweise treten strukturell komplexe
Intermetalle mit ungewöhnlichen Strukturtypen bevorzugt in ihrer Nachbarschaft,
d.h. mit ähnlicher Zusammensetzung, auf [23]. Ag2Mg5 fügt sich also gut in das
Gesamtbild des Phasendiagramms Ag–Mg ein. Eine alternative Beschreibung des
Al5Co2-Strukturtyps und seiner Verwandschaft zu den strukturell komplexeren Pha-
sen o-Al13Co4 und m-Al13Co4 konzentriert sich auf gefüllte bzw. teilweise gefüllte
pentagonale Kanäle in den Kristallstrukturen [76]. Obwohl es sich bei o-Al13Co4 und
m-Al13Co4 nicht um I3–Cluster Phasen handelt, zeigt dieses Beispiel wiederum die
enge Verwandschaft des Al5Co2–Typs zu anderen strukturell komplexen Intermetal-
len.
Im Falle von Ag2Mg5 ist der Existenzbereich besonders interessant. Da sich diese
Phase peritektoid bildet, wurde sie bei den bisherigen Untersuchungen des Phasen-
diagramms Ag–Mg übersehen. Hier zeigt sich der Vorteil des Schmelzspinnens als
Komponente des Syntheseverfahrens. Damit stellt sich die Frage, ob in ähnlichen
chemischen Systemen auch weitere Phasen mit dieser Methode aufzufinden sind
und als wie verlässlich die bisherigen Untersuchungen von Phasendiagrammen bei
Temperaturen weit unterhalb der Liquiduskurve generell anzusehen sind.
3.7 Zusammenfassung und Phasendiagramm
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der magnesiumreiche Teil des Phasendiagramms
Ag–Mg neu bestimmt. Neben den bisher bekannten Phasen ε–Ag7+xMg26−x,
ε´–Ag17Mg54 und γ–AgMg4 wurden zwei neue Phasen aufgefunden: γ´–AgMg4 und
κ–Ag2Mg5. Bei den neu entdeckten Phasen handelt es sich um Tieftemperaturpha-
sen, die nur unterhalb von 273(5) ◦C bzw. 440(5) ◦C thermodynamisch stabil sind.
Bei der Synthese der Tieftemperaturphasen hat sich das Schmelzspinnen als
Komponente des Syntheseverfahrens bewährt. Obwohl gezeigt wurde, dass eine Syn-
these der Verbindungen auch mit konventionellen Mitteln möglich ist, konnten nur
über das Schmelzspinnverfahren nahezu phasenreine Produkte erhalten werden. Da
die Diffusionsgeschwindigkeiten bei Temperaturen weit unterhalb der Liquiduskur-
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ve sehr gering sind, erfordert die Gleichgewichtseinstellung von Legierungen durch
Anlassen kurze Diffusionswege, die durch das Schmelzspinnverfahren gewährleistet
werden. Durch die apparativen Änderungen des Geräts steht eine neue Methode
zur Synthese magnesiumhaltiger Tieftemperaturphasen zur Verfügung, die zudem
Kontaminationen durch Si oder O ausschließt.
Die untersuchten Phasen kristallisieren innerhalb eines kleinen Bereichs von nur
9At.–% Magnesium (71,4(1)At.–% bis 80,4(1)At.–% Mg). Während γ–AgMg4, die
γ´–Phase und κ–Ag2Mg5 keine nachweisbare Phasenbreite zeigen, konnte der Exis-
tenzbereich für die ε–Phase mit 2,4(3)At.–% (74,9(2)At.–% bis 77,3(1)At.–% Mg)
und der maximale Bereich für die ε´–Phase mit 1,9(2)At.–% (76,0(1)At.–% bis
77,9(1)At.–% Mg) bestimmt werden. Eine Übersicht über die Phasen und ihre
Existenzbereiche gibt Tabelle 3.29. Aus den Phasenbreiten konnten die Valenzelek-
tronenkonzentrationen in den Mackay Ikosaedern der ε– und ε´–Phase berechnet
werden. Sie liegt unter Annahme eines Valenzelektrons pro Ag Atom entgegen den
Vorhersagen des Jellium Modells stets über 92 Elektronen/Cluster.
Alle Verbindungen im magnesiumreichen Teil des Phasendiagramms Ag–Mg ge-
hören zur Familie der I3–Cluster–Phasen. Die durchschnittlichen Koordinationszah-
len sind in allen Phasen vergleichbar (siehe Tabelle 3.30) und das Volumen pro
Atom steigt — wie erwartet — mit steigender Magnesiumkonzentration in den Pha-
sen. Die Ikosaederkonzentration der verschiedenen Kristallstrukturen unterscheidet
sich erheblich und weist ein Maximum bei ε´–Ag17Mg54 mit 29,57% auf. Um noch
höhere Konzentrationen zu erreichen, muss möglicherweise eine dritte Atomsorte in
die Legierungen eingebracht werden, da eine Erhöhung des Anteils an Ag Atomen,
welche vorwiegend die Ikosaederzentren bilden, zu einer Absenkung der Ikosaeder-
konzentration führt (Ag2Mg5). Zusätzlich transformiert die ε´–Phase bei niedrigeren
Temperaturen in die ε–Phase, deren Ikosaederkonzentration ebenfalls niedriger ist.
Damit erscheint es nur wenig wahrscheinlich, dass das System Ag–Mg weitere, struk-
Tabelle 3.29: Übersicht der Phasen im untersuchten Bereich von 70 – 85At.–% Mg des
binären Systems Silber–Magnesium.
Phase At.-% Mg Pearsona Raumgruppentyp Strukturtyp
κ–Ag2Mg5 71,4(1) hP28 P63/mmc Al5Co2
ε–Ag7+xMg26−x 74,9(2)–77,3(1) cF264 Fm3 ε–Ag7+xMg26−x
ε´–Ag17Mg54 76,0(1)–77,9(1) oI 142 Immm Hf54Os17
γ–AgMg4 80,4(1) hP92 P63/m γ–AgMg4
γ´–AgMg4 80,4(2) hP92 P63 γ´–AgMg4
a Pearsonsymbol
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Tabelle 3.30: Übersicht der Phasen im untersuchten Bereich von 70 – 85At.–% Mg des
binären Systems Silber–Magnesium mit Angabe einiger kristallchemischer Details.
Phase VEZ (Å3) <V>/Atom (Å3) <CN> cIkosaedera
κ–Ag2Mg5 554,7(1) 19,81 12,86 28,57%
ε–Ag7+xMg26−xb 5495,0(1) 20,81 12,70 22,73%
ε´–Ag17Mg54c 2961,0(10) 20,85 12,99 29,57%
γ–AgMg4 1945,5(1) 21,23 — —
γ´–AgMg4 1951,9(1) 21,29 12,83 23,91%
a cIkosaeder = Ikosaederkonzentration: Anteil von Ikosaedern bzw.
abgeschnittenen Ikosaedern an den Koordinationspolyedern.
b Die Angaben beziehen sich auf den Einkristall Nr. 34 (77,3 At.–% Mg).
c Die Angaben beziehen sich auf den Einkristall Nr. 35 (77,2 At.–% Mg).
turell komplexere Verbindungen enthält als mit ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54
gefunden wurden. Als weitere Komponente zur Erzeugung komplexerer ternärer Ver-
bindungen kommt beispielsweise Ga in Frage. Die Bindungslänge zwischen den Ga
Atomen im Metall (Koordinationszahl 12) liegt zwischen der von Ag und Mg [77].
Ga könnte deshalb sehr variabel in die hier diskutierten Strukturen integriert wer-
den. In Kapitel 4 wird über entsprechende Untersuchungen im System Ag–Ga–Mg
berichtet.
ε–Ag7+xMg26−x wandelt sich — abhängig vom Magnesiumgehalt — oberhalb von
453(3) ◦C bis 491(3) ◦C in ε´–Ag17Mg54 um. Auf der Ag reichen Seite kommt es
zu einer peritektoiden (ε → AgMg + ε´) und auf der Mg reichen Seite zu einer
eutektoiden Reaktion (ε + γ → ε´). Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Zweipha-
senfeld zwischen ε– und ε´–Phase experimentell nachgewiesen. Die Temperatur der
Phasenumwandlung von γ´ zu γ–AgMg4 wurde mit 273(5) ◦C bestimmt, die obere
Stabilitätsgrenze von Ag2Mg5 mit 440(5) ◦C. Eine übersichtliche Darstellung des ma-
gnesiumreichen Teils des neu bestimmten Phasendiagramms ist in Abbildung 3.43
gezeigt. Tabelle 3.31 liefert eine Übersicht der Phasenreaktionen und -umwandlungen
im System Ag–Mg.
In Tabelle 3.32 sind jene Präparate aufgelistet, deren REM-Aufnahmen (SE oder
BSE) und/oder DTA bzw. DSC Meßkurven im Anhang A gezeigt sind. Ein Aus-
schnitt des Phasendiagramms Ag–Mg mit Messpunkten ist in Abbildung 3.44 dar-
gestellt. Das Zweiphasenfeld ε´–Ag17Mg54 und δ–(Mg) wurde lediglich schematisch
gezeichnet, da es über thermische Analysemethoden nicht sicher zu belegen war.
Seine Existenz darf allerdings als gesichert gelten, da die Pulverdiffraktogramme
verschiedener Präparate nach dem Durchlaufen von DTA- bzw. DSC-Messungen,
d. h. Aufheizen und Abkühlen, beide Phasen aufwiesen (siehe Tabelle 3.32). Offen-
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Tabelle 3.31: Übersicht der Phasenreaktionen und -umwandlungen im System Ag–Mg.
Fehlerangaben beziehen sich auf diese Arbeit.
Obere UnterePhase Reaktion
Grenze
Reaktion
Grenze
(Ag) Schmelzen 962 ◦C
Ag3Mg Polymorph 392 ◦C
AgMg Schmelzen 820 ◦C
κ–Ag2Mg5 Peritektoid 440(5) ◦C
ε–Ag7+xMg26−x Peritektoid 491(3) ◦C Eutektoid 454(3) ◦C
ε´–Ag17Mg54 Peritektisch 494(3) ◦C Eutektisch 471(2) ◦C
γ–AgMg4 Peritektoid 471(2) ◦C
γ´–Phase Peritektoid 273(5) ◦C
δ–(Mg) Schmelzen 650 ◦C
Tabelle 3.32: Übersicht der Präparate, deren REM-Aufnahmen (SE oder BSE) und/oder
DTA bzw. DSC-Messungen im Anhang A gezeigt sind.
Nr. Zusammensetzung Phasenbestand nach Phasenbestand
(At.–%) Mg Wärmebehandlung bei T (◦C) nach DTA/DSCc
1 78,2(1) γ + ε 400(5) —
2 79,2(1) γ + ε 400(5) ε´ + δ
3 80,4(1) γ + εa 400(5) ε´ + δ
5 81,0(1) γ + δ 430(5) —
6 81,4(2) γ + δ 431(3) —
8 81,9(1) γ + δ 431(3) ε´ + δ
9 82,4(2) γ + δ 431(3) —
11 84,4(2) γ + δ 431(3) ε´ + δ
20 74,0(2) ε + AgMg 400(5) ε + AgMg
24 75,3(1) ε 400(5) —
25 76,0(1) ε 400(5) —
26 75,8(1) ε 400(5) —
27 76,3(1) ε 400(5) —
31 76,9(1) ε 400(5) —
32 77,0(1) ε´ 470(3) —
34 77,2(1) ε + γa 400(5) ε´
35 77,2(1) ε´ 470(3) ε + γ
42 80,4(2) γ + ε´ + (Mg) 450(5)b —
46 78,4(1) ε´ + δa 470(3) —
47 88,0(2) γ + δ 400(5) —
a: nur in Spuren mit Hilfe der Metallographie nachweisbar
b: Präparat wurde nicht abgeschreckt sondern langsam abgekühlt
c: Phasenbestand nach vollständigem Durchlaufen (↑+↓) der DTA/DSC.
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Abbildung 3.43: Magnesiumreicher Teil des Systems Ag–Mg nach [51] unter Berücksich-
tigung der Ergebnisse dieser Arbeit. Grenzlinien die neu bestimmt wurden, sind rot ein-
gezeichnet. Zur besseren Übersicht sind alle Phasen und alle Zweiphasenfelder beschriftet.
(Symbole: ε: ε–Ag7+xMg26−x, ε´: ε´–Ag17Mg54,γ: γ–AgMg4, γ´: γ´–AgMg4, κ: Ag2Mg5)
sichtlich sind die Phasenreaktionen zur γ– bzw. ε–Phase zu langsam, um während
der Messung vollständig abzulaufen. Der eutektische Punkt wurde aus [43] über-
nommen. Im Vergleich zu den dort wiedergegebenen Daten sind die im Rahmen
dieser Arbeit bestimmten Punkte der Liquiduskurve allgemein etwas höher (ca. 5K
bis 10K).
Die obere Stabilitätsgrenze der γ–Phase wurde mit 471(2) ◦C bestimmt. Wei-
terhin zeigen die Untersuchungen die Abhängigkeit der oberen Stabilitätsgrenze
der ε–Phase als Funktion der Zusammensetzung. Die obere Stabilitätsgrenze der
ε´–Phase wurde mit 494(3) ◦C ermittelt. Die genaue Gestalt des Existenzbereichs
kann derzeit lediglich „grob“ eingegrenzt werden, insbesondere ist die Grenze zum
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Abbildung 3.44: Detaillierter Ausschnitt zwischen 70 At.–% und 90 At.–% Mg des Pha-
sendiagramm des Systems Ag–Mg. Die farbig eingezeichneten Messwerte bzw. Zusammen-
setzungen sind Ergebnisse dieser Arbeit. Der eutektische Punkt wurde aus [43] übernom-
men. Alle Ein– und Zweiphasenfelder sind beschriftet. (Symbole: ε: ε–Ag7+xMg26−x, ε´:
ε´–Ag17Mg54,γ: γ–AgMg4, κ: Ag2Mg5)
experimentell bestimmten Zweiphasenfeld ε und ε´ nur schwer festzulegen. Hier sind
weitere Untersuchungen erforderlich — nach Möglichkeit DSC-Messungen mit un-
terschiedlichen Heizraten und höheren Auflösungen. Bisher war es nicht möglich die
eng beieinander liegenden thermischen Effekte in den Aufheizkurven zu separieren.
Kapitel 4
Untersuchungen im ternären System
Ag–Ga–Mg
4.1 Einleitung
Die Untersuchungen des ternären Systems Ag–Ga–Mg hatten zum Ziel, den Pha-
senbestand und die Kristallstrukturen von neuen Phasen zu bestimmen. Die Ergeb-
nisse sollen als Grundlage für detaillierte Untersuchungen isothermer Schnitte des
ternären Systems dienen. Dies ist jedoch nicht Ziel der vorliegenden Arbeit.
In der Literatur sind nur wenige Untersuchungen des hier interessierenden Sys-
tems beschrieben. Der silberreiche Teil des Phasendiagramms wurde im Bereich von
etwa 45 bis 70 At.–% Ag, 5 bis 25 At.–% Ga und 20 bis 45 At.–% Mg bei 200 ◦C
und 300 ◦C von Abdulahad, Zwilling und Weiss charakterisiert [78]. Im diesem Be-
reich wird das Phasendiagramm von zwei Phasen dominiert, die im CsCl-Typ bzw.
AlCu2Mn-Typ (Heusler-Phase) kristallisieren. Die untersuchten silberreichen Präpa-
rate waren stets zweiphasig. Die CsCl- bzw. AlCu2Mn-Typ Phase steht im Gleichge-
wicht mit der α-Phase, einer festen Lösung von Mg in Ag. Im Gegensatz dazu sind
die entsprechenden galliumreichen Präparate zweiphasig, bestehend aus der Heusler-
phase und einer bisher unbekannten Phase. Die Grenzlinie zwischen der CsCl- und
der AlCu2Mn-Typ-Phase wurde nur ungefähr bestimmt. Da es sich bei der Heusler-
phase um eine Überstruktur des CsCl-Typs handelt, war eine sichere Identifizierung
anhand von Röntgenpulveraufnahmen offensichtlich in den früheren Arbeiten nicht
immer möglich. Bei konstantem Ag-Gehalt der Präparate wurde die Überstruktur
allerdings stets in den Präparaten mit höherem Galliumgehalt aufgefunden [78].
Weiterhin beschrieb Spiekermann im Rahmen seiner Dissertation die Kristall-
struktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z 1 [30] (Ga29In12Na17-Typ [95]), einer struktu-
1Diese Phase wurde in [30] als Ag88Ga215Mg159 bezeichnet.
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rell komplexen intermetallischen Phase mit großer Elementarzelle (Fd3m,
a = 20,438(2) Å). Die Kristallstruktur wird mit sich durchdringenden Bergman-
Clustern beschrieben. Weitere Untersuchungen der Kristallstruktur der Verbindung
erscheinen notwendig, da sie eine teilbesetzte und zwei gemischt besetzte Lagen auf-
weist. Die Zusammensetzung ist bisher lediglich röntgenographisch bestimmt worden
und es liegen keine Informationen über eine mögliche Phasenbreite vor.
Besonders interessant ist die Rolle des Silbers in den Verbindungen dieses ter-
nären Systems. Geht man davon aus, dass die Valenzelektronenkonzentration e/a bei
der Bildung strukturell komplexer metallischer Verbindungen im Sinne der Hume-
Rothery-Regel eine entscheidende Rolle spielt [19, 31, 32], muss jedem Element eine
konstante Valenzelektronenzahl zugeordnet werden, um Vorhersagen zum Existenz-
bereich einer Verbindung zu machen. Während für Magnesium zwei und Gallium drei
Valenzelektronen pro Atom anzunehmen sind, erscheint eine sichere Festlegung für
Silber nicht möglich. Mit der intuitiven Zuordnung von einem Valenzelektron pro
Atom Silber, konnten die experimentell bestimmten Stabilitätsgrenzen der CsCl-
Typ- und Heuslerphasen in den ternären Systemen Ag-Mg-X (X = Ga, In, Sn)
tatsächlich erklärt werden [78]. Für die Systeme wurde eine maximale Valenzelek-
tronenkonzentration bestimmt, bis zu der die CsCl-Typ Phase stabil ist. Oberhalb
dieser Grenze beginnt der Existenzbereich der Heuslerphase [78]. Ebenso ist das
e/a-Verhältnis von Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z mit 2,26 typisch für eine Struktur aus
Bergman Clustern, wenn ein Elektron pro Silberatom angenommen wird. Die Pha-
sen ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54 widersprechen dieser Regel, da sich unter der
Annahme von einem Valenzelektron pro Silberatom eine zu hohe Valenzelektronen-
zahl für den Mackay Clustern ergibt. Während das Jellium Modell von maximal
92 Valenzelektronen pro Cluster ausgeht, ergeben sich abhängig von der exakten
Zusammensetzung der Phase bis zu 96 bzw. 97 Elektronen pro Cluster. Um die ma-
gnesiumreiche Grenze der Homogenitätsbereiche mit der vom Jellium-Modell vor-
hergesagten HOMO-LUMO-Lücke zu korrelieren, müßte Silber 0,6 bis 0,7 Valenz-
elektronen pro Atom aufweisen. Dementsprechend ist die Synthese weiterer isotyper
ternärer Verbindungen notwqendig, um die Regel gegebenenfalls zu modifizieren,
d.h. Silber einen konsistenten Wert an Valenzelektronen zuzuordnen.
Ein Vergleich des im vorigen Kapitel diskutierten Systems Ag–Mg mit dem Sys-
tem Mg–Pd zeigt interessante Gemeinsamkeiten und Unterschiede. Das Mg–Pd Sys-
tem ist mit 13 intermetallischen Phasen deutlich komplexer als das Ag–Mg Sys-
tem. Im Mg reichen Teil finden sich mit β–Mg6Pd, γ–Mg57Pd13, δ–Mg56,4Pd12,6,
ε–Mg377Pd77 und ζ–Mg78,5Pd21,5 Phasen [79], deren Kristallstrukturen (wie auch
ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54) als Packungen von Mackay Clustern beschrieben
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werden. Es folgen Phasen der Zusammensetzungen Mg3Pd und Mg5Pd2. Letztere ist
(wie auch Ag2Mg5) isotyp zu Al5Co2. Mg3Pd kristallisiert im Strukturtyp Cu3P [80].
Im Gegensatz dazu zeigen die Untersuchungen des Systems Ag–Mg, dass eine Ver-
bindung AgMg3 im System nicht stabilisiert werden kann. Dementsprechend stellt
sich die Frage, ob dieser Strukturtyp mit Hilfe einer dritten Komponente (z. B. Ga)
zu stabilisieren ist. Über diese Frage wird zu Beginn dieses Kapitels berichtet. Zu-
nächst erfolgt daher eine kurze Strukturbeschreibung der Strukturtypen Al3Ir und
Cu3P am Beispiel von Mg3Pd, um der Diskussion über die in den nächsten Ab-
schnitten vorgestellten intermetallischen Phasen eine Basis zu geben.
4.2 Verbindungen mit Edshammar–Polyeder als
strukturelle Baueinheit
4.2.1 Zum Strukturtyp Al3Ir
Der Al3Ir-Typ wird in vielen, vornehmlich älteren Publikationen auch als Na3As-
Typ2 bezeichnet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Kristallstruktur von Na3As
zunächst irrtümlich — und als erstes Beispiel — dem Al3Ir-Typ zugeordnet wur-
de [81]. Spätere Untersuchungen zeigten, dass Na3As im Cu3P-Typ kristallisiert [82].
So hat sich zunächst Na3As als Namensgeber des Strukturtyps durchgesetzt, wurde
jedoch später durch Al3Ir ersetzt. Die Lageparameter der drei Atome in der asym-
metrischen Einheit der Elementarzelle von Al3Ir sind in Tabelle 4.1 aufgeführt [83].
Tabelle 4.1: Lageparameter von Al3Ir nach [83] in der Raumgruppe P63/mmc mit
a = 4,426 Å und c = 7,756 Å.
Atom Lage x y z
Al1 4f 1/3 2/3 0,575
Ir 2c 1/3 2/3 1/4
Al2 2b 0 0 1/4
2Da es sich bei Na3As um die Bezeichnung eines Strukturtyps handelt, wird hier von einer
alphabetischen Anordnung der Elemente in der Formel abgewichen. Eine Anordnung der Elemente
entsprechend ihrer Elektronegativität ist hier im Gegensatz zu vielen intermetallischen Verbindun-
gen eindeutiger.
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Abbildung 4.1: Darstellung der Edshammarpolyeder 11E in Al3Ir und Mg3Pd (Cu3P-
Typ). a) Ein idealer Edshammarpolyeder in Al3Ir mit sechs Rhomben- und sechs Drei-
ecksflächen. b) Transparente Darstellung von a). c) Der verzerrte Edshammarpolyeder in
Mg3Pd. Die Kanten des trigonalen Prismas sind jeweils durch verstärkte Striche hervorge-
hoben.
In der Kristallstruktur von Al3Ir befindet sich Ir im Zentrum eines Edshammar-
polyeders mit der Koordinationszahl (CN) 11. Das Edshammarpolyeder, auch 11E3
bezeichnet, ist in Abbildung 4.1a dargestellt. Abbildung 4.1b zeigt, dass das Polyeder
als vollständig überkapptes trigonales Prisma zu beschreiben ist. Die Kristallstruk-
tur läßt sich auch als eine aufgefüllte Variante der hexagonal dichtesten Packung der
Ir Atome beschreiben, in der Al1 alle Tetraederlücken und Al2 alle Dreiecksplätze
der Ir Schicht belegt. Die Oktaederlücken sind unbesetzt.
Die Edshammarpolyeder um Ir sind nach dem Motiv einer hexagonal dichtes-
ten Packung angeordnet. Sie sind in der ab-Ebene über gemeinsame Dreiecksflächen
verbunden und in Richtung der c-Achse über gemeinsame Kanten. Zwischen den
11E befinden sich leere Mg8-Kuben (8E)4, die entlang ihrer Raumdiagonalen par-
allel zur c-Achse leicht gestaucht, in der ab-Ebene über gemeinsame Kanten und
entlang c über gemeinsame Ecken verknüpft sind. Damit kann die Kristallstruk-
tur des Al3Ir-Typs als raumfüllende Abfolge von Schichten aus flächenverknüpften
Edshammarpolyedern und kantenverknüpften Kuben aufgefasst werden. Dies ist in
Abbildung 4.2 dargestellt. Die unterschiedlichen Schichten sind dabei über gemein-
same Rhombenflächen verbunden.
Eine alternative Beschreibung der Kristallstruktur von Al3Ir wird aus Abbildung
4.3 ersichtlich. Dabei wird die Kristallstruktur formal in ebene (α) und gewellte (β)
3Das Edshammarpolyeder (11E) ist ein spezielles Edshammarpolyeder; der Begriff Edshammar-
polyeder bezieht sich fast immer auf dieses. Generell können Edshammarpolyeder (5+3nE) mit der
Koordinationszahl 5 + 3n durch Durchdringung von n Kuben erhalten werden, so dass je zwei
Kuben drei gemeinsame Ecken aufweisen und zwei Ecken im Inneren des Edshammarpolyeders
liegen und für die Koordinationszahl eines Zentralteilchens ohne Bedeutung sind [84].
4Ein Kubus kann formal als Edshammarpolyeder (5+3nE) mit n = 1 aufgefasst werden.
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Abbildung 4.2: Darstellung der Kristallstruktur von Al3Ir. a) Schichtpakete aus PdMg11-
Edshammarpolyedern und Mg8-Kuben sind entlang der c-Achse gestapelt. b) Ein Schicht-
paket aus flächenverknüpften Edshammarpolyedern. In den Vertiefungen befinden sich die
Kuben des nächsten Schichtpakets. c) Schichtpaket aus kantenverknüpften Mg8-Kuben.
Letztere sind entlang ihrer Raumdiagonalen parallel c leicht gestaucht.
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Schichten unterteilt, die entlang der c-Achse mit der Abfolge {αβα*β} gestapelt
sind. Die beiden gewellten β-Netze auf z ≈ 0 und 1
2
bestehen ausschließlich aus Al
Atomen und können als 63-Netze klassifiziert werden5, d. h. als Honigwabennetze.
Die β-Netze liegen in Richtung [001] deckungsgleich übereinander. Bedingt durch
die Spiegelebenen auf z = 1
4
und 3
4
in der Raumgruppe P63/mmc sind diese aber
um 180◦ gedreht. Die Netze α (z = 1
4
) und α* (z = 3
4
) sind planar, da sie sich
auf den Spiegelebenen befinden. Es handelt sich bei ihnen ebenfalls um 63-Netze, in
denen jedoch die Knotenpunkte abwechselnd mit Al oder Ir besetzt sind. α und α*
können durch Inversion ineinander überführt werden und sind zusätzlich über eine
21-Schraubenachse miteinander verknüpft. Im Gegensatz zu den β-Schichten liegen
die Atome entlang [001] nicht übereinander. Dies wird durch den Stern gekennzeich-
net.
Abbildung 4.3: Darstellung der Kristallstruktur von Al3Ir. Die Kristallstruktur kann in
ebene (α und α*) und gewellte 63-Netze (β) unterteilt werden, die entlang der c-Achse
mit der Abfolge {αβα*β} gestapelt sind. Die ebenen Netze α und α* bestehen aus Ir und
Al Atomen und sind über ein Inversionszentrum miteinander verknüpft. Die gewellten β-
Netze enthalten ausschließlich Al Atome und liegen deckungsgleich mit Spiegelsymmetrie
übereinander.
5Die Basiszahl bezeichnet die Zähligkeit des an einem Knotenpunkt vorliegenden Polygons, die
hochgestellte Zahl die Anzahl der an diesem Knotenpunkt vorliegenden Polygone. In einem 63-Netz
treffen an den Knotenpunkten also jeweils drei Sechsecke zusammen.
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4.2.2 Zum Strukturtyp Mg3Pd
Mg3Pd wurde, wie auch Na3As, in älteren Arbeiten zunächst dem Strukturtyp Al3Ir
zugeordnet [85]. Neuere Untersuchungen zeigen jedoch, dass Mg3Pd dem Struktur-
typ Cu3P zuzuordnen ist [80]. Beide Strukturtypen sind eng miteinander verwandt
und enthalten eine ähnliche Anordnung der Atome. Der Cu3P-Typ ergibt sich durch
eine Deformation des Edshammarpolyeders aus dem Al3Ir-Typ, die zu einer Über-
struktur mit a’ =
√
3a und c’ = c führt. Abbildung 4.1c verdeutlicht die Verzerrung
des Koordinationspolyeders um Pd in Mg3Pd im Vergleich zum idealen Edsham-
marpolyeder. Die Lageparameter aller Atome in Mg3Pd nach [80] finden sich in
Tabelle 4.2. Die Mg Atome weisen im Vergleich zu den Al Atomen in Al3Ir höhere
Koordinationszahlen auf. Mg4 und Mg5 befinden sich in den Zentren verzerrter Iko-
saeder, während Mg2 und Mg3 irreguläre Koordinationspolyeder mit CN = 13 bzw.
12 aufweisen.
Tabelle 4.2: Die Lageparameter von Mg3Pd nach [80] in der Raumgruppe P63cm mit
a = 7,987(1) Å und c = 8,422(1) Å.
Atom Lage x y z
Pd 6c 0,32839(2) 0 0,0676(7)
Mg1 6c 0,3765(2) 0 0,3954(4)
Mg2 6c 0,7180(2) 0 0,2393(4)
Mg3 4b 1/3 2/3 0,1126(5)
Mg4 2a 0 0 0
Abbildung 4.4 zeigt den Aufbau der Kristallstruktur von Mg3Pd sowie Unter-
schiede zum Al3Ir-Typ. Die Struktur kann ebenfalls als Stapelung von vier 63-Netzen
in Richtung der kristallographischen c-Achse aufgefasst werden (Abfolge {αβα*β}).
Durch das Fehlen von Spiegelebenen senkrecht zur 63-Schraubenachse sind die Netze
α und α* hier im Gegensatz zum Al3Ir-Typ gewellt. Der Stern deutet wiederum an,
dass diese Netze nicht deckungsgleich übereinander gestapelt sind. α und α* sind
allerdings auch hier über eine 21-Symmetrieoperation ineinander überführbar. Zu-
sätzlich sind die Sechsecke der β-Netze stark verzerrt. Es entstehen zwei deformierte
und ein „annähernd dreieckiges“ Sechseck pro Elementarzelle und Netz. Während
die Wellung der β-Netze durch die Spiegelebenen in Al3Ir entgegengesetzt ist, ist die
Wellung der entlang [001] deckungsgleichen Netze in Mg3Pd identisch. Zwar sind
die Netze in Al3Ir und Mg3Pd topologisch gleich, ihre Unterschiede bedingen je-
doch die beobachtete Überstruktur. Während jedes β-Netz des Al3Ir–Typs nur ein
Sechseck enthält, liegen in den β-Netzen in Mg3Pd zwei unterschiedliche Sechsecke
im Verhältnis 2:1 vor. Zur Beschreibung der Struktur ist also eine Überstruktur mit
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Abbildung 4.4: Darstellung der Kristallstruktur von Mg3Pd. a) Unterteilung in gewellte
63-Netze mit der Schichtfolge {αβα*β}. Im Gegensatz zu Al3Ir sind hier auch die Netze α
und α* gewellt, und die Sechsecke der β-Netze weisen erhebliche Abweichungen von idealer
Symmetrie auf. b) Ein Schichtpaket aus flächenverknüpften Edshammarpolyedern zeigt
zwei verschiedene Vertiefungen, die durch Kreuze und Kreise markiert sind. c) Anordnung
der kantenverknüpften Kuben. Es gibt zwei kristallographisch unterschiedliche Kuben, die
jeweils in die Vertiefungen × und ◦ des Schichtpakets (siehe b)) passen.
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a’ =
√
3a und dem dreifachen Zellvolumen im Vergleich zum Al3Ir–Typ notwen-
dig. Auch die Unterschiede in den Polyederpackungen ergeben sich unmittelbar aus
den Netzen. Durch die Verschiebung der Atome in den β-Netzen ergeben sich drei
verschiedene Orientierungen der Edshammarpolyeder, und die von ihnen gebildete
Schicht weist zwei kristallographisch unterschiedliche Vertiefungen auf (Abbildung
4.4b). Entsprechend liegen in der Kristallstruktur zwei kristallographisch verschie-
dene Mg8-Kuben mit allerdings vergleichbaren Volumina (28,3 Å3 @ 4b, z = 0,363
und 28,1 Å3 @ 2a, z = 0,25) vor.
4.3 Zur Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3
Durch Hinzulegieren von Ga als dritter Komponente sollte eine ternäre Verbindung
vom Cu3P Strukturtyp dargestellt werden. Dazu wurde eine Reihe von Präparaten
mit unterschiedlicher Zusammensetzungen hergestellt, die bei verschiedenen Tem-
peraturen wärmebehandelt wurde, um eine Übersicht über den Phasenbestand des
ternären Systems zu erhalten. Dabei fielen Reflexmuster unbekannter Phasen in den
Pulverdiffraktogrammen von Präparaten auf, die Zusammensetzungen im Bereich
von 65 bis 75 At.-% Mg und 15 bis 25 At.-% Ga entsprachen. Das Pulverdiffrakto-
gramm eines Präparats der Zusammensetzung Ag4,2Ga23,9Mg71,9 enthielt die Reflexe
der in diesem Abschnitt besprochenen Phase Ag0,55Ga0,45Mg3. Zudem konnte in ei-
nigen Präparaten in diesem Konzentrationsbereich eine weitere unbekannten Phase,
Ag3−x+yGaxMg8−y, identifiziert werden (siehe Abschnitt 4.5).
Um Einkristalle dieser beiden ternären Phasen zu erhalten und Aussagen zum
Homogenitätsbereich machen zu können, wurde eine Reihe von Präparaten bei ein-
heitlicher Temperatur hergestellt (siehe Tabellen 4.3 und 4.13). Diese wiesen 6,5 bis
12,5At.-% Ag, 17,0 bis 25,0At.-% Ga und 63,5 bis 74,4At.-% Mg auf. Die Elemen-
te wurden zunächst bei 1000 ◦C für 4 Stunden aufgeschmolzen, innerhalb von 16
Stunden auf 350 ◦C abgekühlt und bei dieser Temperatur für 96 Stunden belassen.
Anschließend wurden die Präparate innerhalb von 2 Stunden auf 170 ◦C abgekühlt,
dem Ofen entnommen und in Wasser abgeschreckt. Tabelle 4.3 enthält eine Über-
sicht der Präparate, in denen Ag0,55Ga0,45Mg3 identifiziert wurde. Aufgeführt sind
die Bruttozusammensetzung, die Ergebnisse der Phasenanalysen und die Gitterpa-
rameter von Ag0,55Ga0,45Mg3.
Ag0,55Ga0,45Mg3 konnte lediglich in Präparaten mit einem Mg-Gehalt oberhalb
von 71,9 At.-% identifiziert werden. Die Phase steht jeweils entweder mit Ga2Mg5
oder Ag3−x+yGaxMg8−y im Gleichgewicht und wurde nie phasenrein erhalten. Mg
konnte ausschließlich mit metallographischen Methoden in Präparat Nr. 4 (siehe
Abbildung 4.5) nachgewiesen werden, und laut Röntgenpulveruntersuchungen liegt
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Phasenanalyse von Präparaten im System Ag-Ga-Mg,
in denen Ag0,55Ga0,45Mg3 identifiziert wurde. Präparat Nr. 1 wurde bei 350 ◦C getempert
und anschließend abgeschreckt. Auf alle anderen Präparate wurde das im Text erläuterte
Temperaturprogramm angewendet.
Gitterparameter a, cNr. Zusammensetzung Phasenbestanda
von Ag0,55Ga0,45Mg3 (Å)
1 Ag4,2Ga23,9Mg71,9 Ga2Mg5 —
2 Ag6,5Ga20,0Mg73,5 Ga2Mg5 8,250(2), 25,661(6)
3 Ag6,5Ga17,0Mg76,5 Ga2Mg5 8,256(3), 25,657(8)
4 Ag9,6Ga16,0Mg74,4 Ga2Mg5 + (Mg)b 8,248(1), 25,658(4)
5 Ag10,0Ga18,0Mg72,0 Ga2Mg5 + Ag3−x+yGaxMg8−y —
6 Ag11,0Ga17,0Mg72,0 Ag3−x+yGaxMg8−y —
a Abgesehen von Ag0,55Ga0,45Mg3 sind alle beobachteten Phasen aufgeführt.
„ Binäre Phasen“ zeigen nach EDX Randlöslichkeiten, d. h. sie sind ternär.
b (Mg) ist nur in Spuren mit metallographischen Methoden nachzuweisen.
hier der höchste Anteil an Ag0,55Ga0,45Mg3 vor. Der metallographische Anschliff
des Präparats wurde zur Bestimmung der Zusammensetzung der Phasen herangezo-
gen: Ag13,5(5)Ga10,3(5)Mg76,2(5) für Ag0,55Ga0,45Mg3 und Ag2,1(5)Ga24,0(5)Mg73,9(5) für
Ga2Mg5. Für Mg konnte keine exakte Zusammensetzung bestimmt werden, da le-
diglich ein signifikanter Peak von Mg mit EDX beobachtet wurde und die Fläche
des Signals von Ga unter der Signifikanzgrenze lag. An den Präparaten Nr. 2, 3
und 4 wurden die Elementarzellenparameter der rhomboedrisch kristallisierenden
Phase Ag0,55Ga0,45Mg3 in der hexagonalen Aufstellung ermittelt. Für die Präparate
Nr. 1, 5 und 6 war dies auf Grund der zu geringen Intensität der Reflexe und wegen
erheblicher Überlappungen mit Fremdreflexen nicht möglich. Innerhalb eines 3σ-
Kriteriums stimmen alle ermittelten Gitterparameter überein. Da Ag0,55Ga0,45Mg3
lediglich eine mit Ag und Ga gemischt besetzte Position enthält und Mg nicht an
der Unordnung beteiligt ist, erscheint besonders der Vergleich zwischen den Prä-
paraten Nr. 2 und 4 interessant. Das Verhältnis von Ag und Ga unterscheidet sich
hier deutlich, während der Mg Anteil annähernd gleich ist. Da sich die Gitterpara-
meter nicht unterscheiden, ist eine mögliche Phasenbreite von Ag0,55Ga0,45Mg3 nur
sehr gering. So zeigt beispielsweise das Elementarzellenvolumen der ternären Phase
Ag3−x+yGaxMg8−y, deren Kristallstruktur mehrere mit Ag und Ga gemischt be-
setzte Positionen enthält, eine deutliche Abhängigkeit von der Zusammensetzung
(siehe Abschnitt 4.5: Tabelle 4.13). Bei konstantem Mg Gehalt der Legierung steigt
das Elementarzellenvolumen von Ag3−x+yGaxMg8−y mit steigendem Ga Gehalt, so
dass sich der Größenunterschied von Silber und Gallium bei Substitution deutlich
widerspiegelt.
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Abbildung 4.5: Anschliff einer Probe aus Präparat Nr. 4 mir der Bruttozusammensetzung
Ag9,6Ga16,0Mg74,4. Drei Phasen sind mit EDX zu unterscheiden: Ag13,5(5)Ga10,3(5)Mg76,2(5)
(hellgrau: Ag0,55Ga0,45Mg3), Ag2,1(5)Ga24,0(5)Mg73,9(5) (grau: Ga2Mg5 mit Randlöslichkeit)
und eine dritte Phase (schwarz), die ausschließlich einen charakteristischen Mg-Peak (EDX)
zeigt.
Präparat Nr. 4 wurde ausgewählt, um einen Einkristall zur Strukturbestimmung
zu isolieren. Da Präparat weist den höchsten Anteil von Ag0,55Ga0,45Mg3 auf und die
Zusammensetzung der Zielphase wurde ebenfalls an dieser Probe bestimmt (s. o.).
Die Struktur wurde mit direkten Methoden in der Raumgruppe R3 gelöst. Alle
Atomlagen wurden unmittelbar aus der Strukturlösung bestimmt. Es zeigten sich
keine Maxima in den Restelektronendichten, die auf weitere Lagen hindeuteten. Für
die Lage M wurde eine gemischte Besetzung verfeinert, da die Elektronendichte hier
zwischen denen von Ag und Ga lag. Die aus der Strukturbestimmung resultierende
Zusammensetzung Ag0,55(1)Ga0,45Mg3 (Ag13,6(3)Ga11,4Mg75) ist in guter Übereinstim-
mung mit der über EDX bestimmten Zusammensetzung (Ag13,5(5)Ga10,3(5)Mg76,2(5)).
Die thermischen Auslenkungsparameter wurden in anisotroper Näherung verfeinert.
Diese Parameter weisen keine Auffälligkeiten auf, d.h. alle thermischen Auslenkungs-
parameter beschreiben eine annähernd kugelförmige Verteilung. Nur die Mg Atome
auf den 6c-Lagen weisen in Richtung der kristallographischen c-Achse leicht elon-
gierte Ellipsoide auf.
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Tabelle 4.4: Kristallographische Daten sowie Details zur Datensammlung und Struktur-
verfeinerung an einem Einkristall Ag0,55Ga0,45Mg3.
Kristallographische Daten
Formel Ag0,55(1)Ga0,45Mg3
Zusammensetzung in At.–% Ag13,6(3)Ga11,4Mg75
Z 18
Molares Gewicht (g · mol−1) 163,4
F (000) 1353
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3 (Nr. 148)
a, c (Å) 8,248(1), 25,658(4)a
Volumen V (Å3) 1511,7(4)
%berechnet (g · cm−3) 3,231(1)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,025 × 0,060 × 0,120
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 495
θ–Bereich 2,38 ≤ 31,99
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 7,255
Tmax/Tmin 1,75
Gemessene Reflexe 4366
Unabhängige Reflexe 1157
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 1072
Rint 0,021
h, k, l Bereich -11 ≤ h ≤ 12
-10 ≤ k ≤ 11
-38 ≤ l ≤ 38
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 38
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,031/0,058
R/Rw (alle Reflexe) 0,035/0,060
Goodness–of–fit 1,227
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -0,87, 1,80
a Röntgenpulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c)
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Tabelle 4.4 enthält die kristallographische Daten und Details zur Datensamm-
lung und Verfeinerung von Ag0,55Ga0,45Mg3. In den Tabellen 4.5 bzw. 4.6 sind die
Atomlagen und äquivalenten thermischen Auslenkungsparameter bzw. die anisotro-
pen thermischen Auslenkungsparameter aufgelistet.
Tabelle 4.5: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfakto-
ren von Ag0,55Ga0,45Mg3.
Atom Lage x y z U eq
M a 18f 0,00375(3) 0,32566(3) 0,246871(8) 0,0167(1)
Mg1 18f 0,0237(1) 0,3175(2) 0,13653(4) 0,0212(5)
Mg2 18f 0,4074(2) 0,1006(2) 0,02158(4) 0,0281(6)
Mg3 6c 0 0 0,06275(8) 0,0166(5)
Mg4 6c 0 0 0,21454(7) 0,0143(5)
Mg5 6c 0 0 0,40894(7) 0,0146(5)
a Gemischt besetzte Lage mit 0,545(9) Ag und 0,455 Ga.
Tabelle 4.6: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von Ag0,55Ga0,45Mg3.
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
M 0,0167(1) 0,0135(1) 0,0149(1) 0,0063(1) 0,00041(7) 0,00103(7)
Mg1 0,0212(5) 0,0303(6) 0,0173(4) 0,0157(5) 0,0017(4) 0,0019(4)
Mg2 0,0281(6) 0,0272(6) 0,0195(4) 0,0178(5) 0,0008(4) -0,0040(4)
Mg3 0,0166(5) U 11 0,037(1) 12U 11 0 0
Mg4 0,0143(5) U 11 0,0327(9) 12U 11 0 0
Mg5 0,0146(5) U 11 0,0327(9) 12U 11 0 0
Die asymmetrische Einheit der rhomboedrischen Elementarzelle von
Ag0,55Ga0,45Mg3 enthält sechs verschiedene kristallographische Lagen, von denen
fünf ausschließlich mit Mg besetzt sind. Die Koordinationspolyeder sind in Abbil-
dung 4.6 dargestellt. Interatomare Abstände und Polyedervolumina sind in Tabel-
le 4.19 wiedergegeben. Die Abstände zwischen M und Mg liegen im Bereich von
2,7807(5) Å bis 3,1937(11) Å, die Abstände zwischen zwei Mg Lagen im Bereich
von 2,9751(21) Å bis 3,7243(16) Å. Damit weist die Kristallstruktur weder zu kurze
noch ungewöhnlich lange Abstände zwischen benachbarten Atomen auf.
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Abbildung 4.6: Koordinationspolyeder um die sechs verschiedenen kristallographischen
Lagen in der asymmetrischen Einheit von Ag0,55Ga0,45Mg3. Zusätzlich ist der Zusammen-
hang zwischen einem zweifach polar überkappten quadratischen Antiprismas (CN10) und
einem Edshammarpolyeder gezeigt (CN11): Ein Atom aus der entfernten Nachbarschaft
wird über der markierten Kante (gebogener Pfeil) zwischen zwei Dreiecksflächen hinzu-
gefügt und drei benachbarte Atome werden leicht verschoben, um kurze Abstände in der
ersten Koordinationssphäre zu vermeiden.
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Tabelle 4.7: Volumina der Koordinationspolyeder und Voronoizellen (Å3) sowie ausge-
wählte interatomare Abstände (Å) in der Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3.
M– Mg5 2,7807(5) Mg3– M 2,8776(6)
Mg4 2,7966(7) M 2,8776(6)
Mg2 2,8016(11) M 2,8776(6)
Mg1 2,8386(11) Mg1 3,1571(16)
Mg1 2,8744(11) Mg1 3,1571(16)
Mg3 2,8776(6) Mg1 3,1571(16)
Mg2 2,8812(11) Mg2 3,2102(13)
Mg2 3,0690(11) Mg2 3,2102(13)
Mg1 3,0708(11) Mg2 3,2102(13)
Mg1 3,1937(11) Mg3 3,2195(40)
Koordinationszahl: 10 Mg2 3,7243(16)
V Polyeder/V oronoizelle: 52,34/18,68 Mg2 3,7243(16)
Mg2 3,7243(16)
Mg1– M 2,8386(11) Koordinationszahl: 13
M 2,8744(11) V Polyeder/V oronoizelle: 83,76/22,79
Mg4 3,0464(11)
M 3,0708(11) Mg4– M 2,7966(7)
Mg2 3,1092(15) M 2,7966(7)
Mg1 3,1393(14) M 2,7966(7)
Mg1 3,1394(14) Mg1 3,0464(11)
Mg5 3,1476(14) Mg1 3,0464(11)
Mg3 3,1571(16) Mg1 3,0464(11)
M 3,1937(11) Mg2 3,2210(18)
Mg4 3,2234(16) Mg2 3,2210(18)
Mg1 3,2600(21) Mg2 3,2210(18)
Koordinationszahl: 12 Mg1 3,2234(16)
V Polyeder/V oronoizelle: 69,18/21,61 Mg1 3,2234(16)
Mg1 3,2234(16)
Mg2– M 2,8016(11) Koordinationszahl: 12
M 2,8812(11) V Polyeder/V oronoizelle: 71,09/20,80
Mg2 2,9761(21)
M 3,0690(11) Mg5 M 2,7807(5)
Mg1 3,1092(15) M 2,7807(5)
Mg3 3,2102(13) M 2,7807(5)
Mg5 3,2204(18) Mg1 3,1476(14)
Mg4 3,2210(18) Mg1 3,1476(14)
Mg2 3,2274(13) Mg1 3,1476(14)
Mg2 3,2274(13) Mg2 3,2204(18)
Mg2 3,5297(21) Mg2 3,2204(18)
Mg2 3,5297(21) Mg2 3,2204(18)
Mg5 3,5948(14) Mg2 3,5948(14)
Mg3 3,7243(16) Mg2 3,5948(14)
Koordinationszahl: 14 Mg2 3,5948(14)
V Polyeder/V oronoizelle: 89,42/22,01 Koordinationszahl: 12
V Polyeder/V oronoizelle: 73,25/23,29
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Die gemischt besetzte Lage M befindet sich im Zentrum des kleinsten Koor-
dinationspolyeders. Es handelt sich um ein verzerrtes, zweifach polar überkapptes
quadratisches Antiprisma mit der Koordinationszahl CN 106. Der Zusammenhang
zwischen dem überkappten Antiprisma und dem Edshammarpolyeder ist in Abbil-
dung 4.6 dargestellt. Ein Atom aus der Nachbarschaft des CN10-Polyeders wird
über einer Kante zwischen zwei Dreiecksflächen hinzugefügt und drei Atome werden
leicht verschoben, um kurze Abstände in der Koordinationssphäre zu vermeiden. Die
Mg Atome der Kristallstruktur weisen Koordinationszahlen von 12 bis 14 auf. Mg4
und Mg5 befinden sich in den Zentren von leicht bzw. stark verzerrten Ikosaedern.
Die Koordinationssphäre von Mg1 (CN12), Mg2 (CN14) und Mg3 (CN15) bilden
hingegen irreguläre Polyeder. Das Polyeder um Mg2 weist allerdings Ähnlichkeiten
mit einem zweifach überkappten Ikosaeder auf. Somit nimmt im Vergleich zu Mg3Pd
die Koordinationszahl des Übergangsmetalls von 11 auf 10 ab, die durchschnittliche
Koordinationszahl der Mg Atome nimmt jedoch entsprechend von 12,33 auf 12,78
zu.
Ag0,55Ga0,45Mg3 kristallisiert in einem neuen Strukturtyp in der Raumgruppe R3
(Nr. 148) mit den Elementarzellenparametern a = 8,248(1) Å und c = 25,658(4) Å.
Das Verhältnis c/a beträgt 3,11 und ist etwa drei mal so groß wie das c/a-Verhältnis
von Mg3Pd mit 1,05 (a = 7,987(1) Å und c = 8,422(1)). Die vergleichbar großen
Elementarzellparameter a der beiden Phasen deuten darauf hin, dass sich der Struk-
turtyp Ag0,55Ga0,45Mg3 aus der Struktur von Mg3Pd über eine Verdreifachung der
Elementarzelle in Richtung c ableiten lässt.
Abbildung 4.7 zeigt die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3. Die Atome der
Position M, mit M = Ag, Ga, bilden das Motiv einer verzerrt hexagonal dichtesten
Packung. Die Abstände zwischen diesen Atomen liegen in der ab-Ebene zwischen
4,62 Å und 4,87 Å , außerhalb der ab-Ebene zwischen 4,93 Å und 5,25 Å. Zwischen
den A und B Schichten der hcp-Anordnung alternieren kurze (4,12 Å) und lange
(4,44 Å) Abstände entlang [001] und führen so zu einer Verzerrung des Packungs-
motivs.
Analog zur Kristallstruktur von Mg3Pd bilden die Koordinationspolyeder um
Ag und Ga ein (verzerrtes) hcp-Motiv. Verschiedene Orientierungen der Polyeder
in den einzelnen Schichten führen hier allerdings zu einer Verdreifachung der Ele-
mentarzelle. Während die Polyeder in Mg3Pd in der ab-Ebene stets flächen- und
in c-Richtung kantenverknüpft sind, weist die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3
mehrere unterschiedliche Verknüpfungen auf. In Richtung der kristallographischen
6In Abbildung 4.6 ist das Prisma so dargestellt, dass die Normale auf der Grundfläche des
Prismas einen Winkel von etwa 30◦ mit der Querseite des Papiers einschließt.
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Abbildung 4.7: Darstellung der Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3: a) Die M Ato-
me, mit M = Ag, Ga, sind nach dem Motiv einer verzerrt hexagonal dichten Packung
mit der verdreifachten Stapelsequenz {AB}{A’B’}{A”B”} angeordnet. Kurze (4,12 Å) und
lange (4,44 Å) Abstände alternieren zwischen den Schichten in c-Richtung und führen zu
einer Verzerrung der idealen hcp-Anordnung. b) Dekoration der Elementarzelle mit allen
Atomen und ausgewählten Koordinationspolyedern um M, die ebenfalls dem hcp-Motiv
entsprechen. Verschiedene Orientierungen der Polyeder um M induzieren die Verdreifa-
chung der Elementarzelle und die rhomboedrische Translationssymmetrie.
c-Achse ist jedes zweifach polar überkappte quadratische Antiprisma zu je drei An-
tiprismen ober- und unterhalb verknüpft. In Abbildung 4.7 ist zu erkennen, dass
jede A Schicht beispielsweise in Richtung [001] einen kurzen Abstand zu der nächs-
ten Schicht aufweist und dann einen langen Abstand in Richtung [001]. Für die
B Schichten gilt das Gegenteil. Im Falle eines kurzen Abstands ist das Polyeder um
Ag und Ga zu den drei Polyedern der benachbarten Schicht kantenverknüpft und
im Fall eines langen Abstands zu zwei Polyedern spitzen- und einem weiteren kan-
tenverknüpft. Die Verknüpfung der überkappten Antiprismen in der ab-Ebene ist
in Abbildung 4.8a zu sehen. Es existieren vier Kanten- und zwei Flächenverknüp-
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Abbildung 4.8: Darstellung der Verknüpfung der Koordinationspolyeder um die gemischt
besetzte Lage M in der ab-Ebene (z ∼ 0,25). a) Blickrichtung entlang [001]: Jedes Poly-
eder ist mit vier Polyedern kantenverknüpft und mit zwei weiteren flächenverknüpft (dicke
hellgraue bzw. dunkelgraue Kanten). Auf der Oberfläche des Schichtpakets sind Vertiefun-
gen zu erkennen, die leere, miteinander kantenverknüpfte Mg8-Kuben enthalten, die sich
zwischen den Schichten befinden. b) Blickrichtung entlang [001]: Auf der Gegenseite des
dargestellten Schichtpakets befindet sich ein kompliziertes Netzwerk aus kanten- und flä-
chenverknüpften Tetraedern sowie eine größere Lücke, die einen Mg8-Kubus enthält. Sieben
der acht Atome des Kubus sind durch verstärkte dunkelgraue Striche gekennzeichnet —
das achte Atom ist Teil des nächsten Schichtpakets.
fungen, deren Lagen durch dicke hell- bzw. dunkelgraue Kanten an einem Polyeder
markiert wurden.
Die unterschiedlichen Verknüpfungen der Polyeder in c-Richtung führen auch zu
verschiedenartigen Lücken zwischen den Schichten. Abbildung 4.8 zeigt ein Schicht-
paket aus entgegengesetzten Blickrichtungen. In Blickrichtung [001] weist die Ober-
fläche Vertiefungen auf, die ausschließlich Mg8-Kuben aufnehmen können. Diese Sei-
te besitzt einen kurzen Abstand zum nächsten Schichtpaket, so dass zwischen ihnen
ein Netzwerk aus kantenverknüpften Kuben entsteht. In dieser Zwischenschicht kön-
nen zwei Kuben kristallographisch unterschieden werden. Der eine Kubus befindet
sich auf der Lage 6c mit z ∼ 0,174 und weist ein Volumen von 30,53 Å3 auf, der
andere Kubus auf der Lage 3b mit einem Volumen von 30,19 Å3. Die Schicht aus
Antiprismen in Abbildung 4.8b zeigt die Blickrichtung entlang [001]. Hier sind durch
dicke dunkelgraue Striche sieben der acht Atome untereinander verbunden, die zu
einemMg8-Kubus (3a) mit 26,04 Å3 Volumen gehören, der sich zwischen zwei Schich-
ten befindet, die einen langen Abstand zueinander aufweisen. Des weiteren findet
sich mehrere kristallographisch unterscheidbare Tetraederlücken, so dass als Schicht-
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Abbildung 4.9: Die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 kann betrachtet werden als Ab-
folge von gewellten Netzen in c-Richtung mit der Stapelfolge {αβα*γ}{αβα*γ}’{αβα*γ}”.
Bei α, β und α* handelt es sich um 63-Netze. α und α* werden aus den Atomen M, Mg3,
Mg4 und Mg5 gebildet und können durch Inversion ineinander überführt werden. Die β-
und γ-Netze bestehen ausschließlich aus Mg Atomen (Mg1 bzw. Mg2). Beim γ-Netz handelt
es sich um ein 34.6-Netz, dessen Relation zu einem 36-Netz in Abbildung 4.10 verdeutlicht
wird.
paket zwischen zwei Antiprismenschichtpaketen mit langem Abstand ein Netzwerk
von Tetraedern und Kuben entsteht. Die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 kann
also als raumfüllende Abfolge von Schichten aus überkappten Antiprismen um M
und aus abwechselnden Zwischenschichten aus leeren Kuben bzw. aus Tetraedern
und Kuben aufgefaßt werden.
Die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 kann alternativ als Stapelung von ge-
wellten Schichten in Richtung der kristallographischen c-Achse beschrieben werden.
Dabei treten die vier in Abbildung 4.9 gezeigten Netze mit der Sequenz
{αβα*γ}{αβα*γ}’{αβα*γ}” auf. Bei α, β und α* handelt es sich um 63-Netze,
die topologisch den gleichnamigen Netzen in Mg3Pd entsprechen. Die Netze α und
α* werden von den Atomen M, Mg3, Mg4 und Mg5 gebildet und können durch
Inversion ineinander überführt werden. Dabei enthalten die α-Netze die M Atome
der A Schicht des hcp-Motivs und die α*-Netze die M Atome der B Schicht. Die β-
und γ-Netze bestehen ausschließlich aus Mg Atomen (Mg1 bzw. Mg2). Bei letzterem
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Abbildung 4.10: Transformation eines 34.6-Netzes in ein 36-Netz: a) Das 34.6-Netz. b)
Entfernen eines Teils der Bindungsstriche im Netz, so dass ein stark deformiertes Hexagon
entsteht. Die Pfeile zeigen die Bewegungsrichtung aller Atome um etwa 1 Å an, so dass
das 36-Netz in c) entsteht. Zum besseren Vergleich sind sowohl das 34.6-Netz (fragmen-
tiert) als auch das 36-Netz dargestellt. In d) und e) sind zwei Möglichkeiten angegeben,
die Abweichung eines Hexagons von der sechszähligen Symmetrie im Fall einer trigonalen
Verzerrung zu quantifizieren.
handelt es sich um ein 34.6-Netz, d.h. dass an jedem Knotenpunkt des Netzes vier
Dreiecke und ein Sechseck zusammentreffen. Die Verdreifachung der Elementarzelle,
die sich in der Schichtsequenz widerspiegelt, wird im Wesentlichen durch die γ-Netze
verursacht. Während die α-, β- und α*-Netze in Richtung [001] annähernd deckungs-
gleich übereinander liegen, befinden sich die Zentren der hexagonalen Maschem des
γ-Netzes entsprechend der Translationssymmetrie der R-zentrierten Elementarzelle
auf (0,0,0), (2
3
,1
3
,1
3
) und (1
3
,2
3
,2
3
). Die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 kann also
aus der Kristallstruktur von Mg3Pd abgeleitet werden, indem die Hälfte der β-Netze
durch γ-Netze ersetzt wird.
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Die enge Verwandschaft zwischen Ag0,55Ga0,45Mg3 und Mg3Pd kann zudem ver-
deutlicht werden, indem der Zusammenhang zwischen einem 63- und einem
34.6-Netz betrachtet wird (siehe Abb. 4.10). Beide Netze weisen eine Anzahldich-
te von sechs Atomen in der Elementarzellenmasche auf und können formal in zwei
Schritten ineinander überführt werden. Im ersten Schritt (4.10a → 4.10b) werden
alle Bindungsstriche gekappt, die nicht Teil eines Hexagons sind, so dass ein stark
trigonal verzerrtes Hexagon entsteht. Der zweite Schritt (4.10b → 4.10c) ist durch
eine korrelierte Verschiebung aller Atome um etwa 1 Å unter Berücksichtigung der
gegebenen Symmetrie gekennzeichnet. In Abbildung 4.10c sind zum Vergleich das
34.6-Netz (fragmentiert) und das 63- (ausgezeichnet) übereinandergelegt. Letzteres
wurde erzeugt, indem die Koordinaten des Atoms Mg1 verwandt wurden. Es ist
dementsprechend nicht völlig symmetrisch wie etwa das β-Netz in Al3Ir.
Eine weitere Möglichkeit, die Kristallstrukturen von Ag0,55Ga0,45Mg3 und Mg3Pd
zu vergleichen, liegt in einem Vergleich der Verzerrung der 63-Netze. Da die Netze
gewellt sind, erinnert die Form der Sechsecke an die Molekülstruktur von Cyclohex-
an. In Abbildung 4.10d und 4.10e sind zwei Möglichkeiten dargestellt, die trigonale
Verzerrung der Hexagone in einer gewellten Schicht zu quantifizieren. Zum Einen
können die Abstände d1 und d2 zwischen zwei Atomen auf gleicher Höhe gemessen
werden. Der Quotient d1/d2 kann als Maß für die Verzerrung gelten; je weiter er
von 1 abweicht, desto stärker ist die Verzerrung. Alternativ können die Winkel w1
und w2 zwischen Atomen auf verschiedenen Höhen herangezogen und zueinander ins
Verhältnis gesetzt werden. Beide Methoden führen zu vergleichbaren Ergebnissen.
Der Einfachheit halber werden hier nur die Ergebnisse diskutiert, die aus den Ab-
standsmessungen resultieren, da sie unabhängig von Höhenunterschieden zwischen
den Atomen sind. Die α- und α*-Netze bedürfen keiner Diskussion, da alle Sechsecke
in der Projektion keine trigonale Verzerrung aufweisen. Im Gegensatz zur Kristall-
struktur von Al3Ir weisen jedoch die β-Netze in Mg3Pd und Ag0,55Ga0,45Mg3 Verzer-
rungen auf. Jede Schicht enthält drei Sechsecke pro Elementarzellmasche. Bedingt
durch die Symmetrie können zwei unterschiedlich verzerrte Sechsecke im Verhältnis
zwei zu eins vorkommen. Tabelle 4.8 gibt eine Übersicht der Abstände, Quotienten
und durchschnittliche Verzerrungen für Ag0,55Ga0,45Mg3 und Mg3Pd. Dabei ist das
mit „Nr. 1“ gekennzeichnete Sechseck doppelt so häufig wie das Sechseck „Nr. 2“.
Im β-Netz der Kristallstruktur von Mg3Pd zeigt das Hexagon Nr. 1 mit 1,152
eine geringere Verzerrung als das Hexagon Nr. 2 mit 1,335. Für das β-Netz und
damit auch für die gesamte Struktur (α-Netze werden nicht berücksichtigt) ergibt
sich eine durchschnittliche Verzerrung von 1,213. Die Verzerrung des β-Netzes in
Ag0,55Ga0,45Mg3 ist mit 1,128 geringer. Dabei ist Sechseck Nr. 2 völlig symmetrisch
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Tabelle 4.8: Verzerrung der Sechsecke in den β- und γ-Netzen von Mg3Pd und
Ag0,55Ga0,45Mg3. Zur Erläuterung der Zahlenwerte: siehe Abbildung 4.10d.
Mg3Pd Ag0,55Ga0,45Mg3
β-Netz β-Netz γ-Netz
Hexagon Nr. 1 Nr. 2 Nr. 1 Nr. 2 Nr. 1 Nr. 2
d1 (Å) 5,004 5,208 5,218 4,732 5,745 5,251
d2 (Å) 4,344 3,901 4,376 4,732 3,530 5,251
d1/d2 1,152 1,335 1,192 1 1,627 1
<Netz> 1,213 1,128 1,418
<Struktur> 1,213 1,273
und Sechseck Nr. 1 zeigt eine Verzerrung vergleichbar mit der Situation in Mg3Pd.
Für die Berechnung der Verzerrung des γ-Netzes wurde dieses wie in Abbildung
4.10b dargestellt als 63-Netz behandelt. Erwartungsgemäß ist die Verzerrung des
Netzes mit 1,418 deutlich stärker als in den β-Netzen, Sechseck Nr. 2 ist aber auch
hier unverzerrt. Demgegenüber ist die Verzerrung von Sechseck Nr. 1 mit 1,627 schon
nahe an der maximal möglichen Verzerrung von 27. Die durchschnittliche Verzerrung
der Gesamtstruktur liegt bei 1,273
Die Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 enthält also im Vergleich zur Kristall-
struktur von Mg3Pd ein stärker und ein weniger stark verzerrtes Netz. Die durch-
schnittliche Verzerrung beider Strukturen bewegt sich allerdings in einer vergleichba-
ren Größenordnung. Der Unterschied beider Strukturen zum Al3Ir-Typ ist dagegen
deutlich ausgeprägter.
4.4 Zur Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7
Durch Hinzulegieren von Ga als dritter Komponente ist eine Cu3P-Strukturtyp kris-
tallisierende Phase Ag1−xGaxMg3 nicht zu erhalten. Allerdings bildet sich
Ag0,55Ga0,45Mg3 mit einer zum Cu3P-Typ eng verwandten Kristallstruktur. Da im
System Ga–Mg–Pd keine ternäre Verbindung der Zusammensetzung GaxPd1−xMg3
mit Cu3P-Strukturtyp oder dem neuen Strukturtyp Ag0,55Ga0,45Mg3 bekannt war,
wurde das ternäre System nahe der Zusammensetzung MMg3 genauer untersucht.
Die folgenden Ergebnisse belegen die Existenz einer neuen Verbindung mit bisher
unbekanntem Strukturtyp und einer Kristallstruktur, die sich ebenfalls vom Cu3P-
Typ ableiten läßt, wenngleich ihre Zusammensetzung leicht von MMg3 abweicht.
7Maximale Verzerrung liegt vor, wenn sich die sechs Atome auf den Eckpunkten und Seitenhal-
bierenden eines gleichseitigen Dreiecks befinden.
4.4. Zur Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7 145
Zur Synthese wurden die Ausgangssubstanzen in Tantalampullen bei 1000 ◦C
innerhalb von 5 Stunden aufgeschmolzen, auf 750 ◦C innerhalb von 3 Stunden abge-
kühlt, anschließend 230 Stunden getempert und danach in Wasser abgeschreckt.
Dieses Präparat wurde herangezogen, um die Gitterparameter der neuen Phase
(Raumgruppe R3) zu a = 7,707(1) und c = 25,605(3) und die Zusammensetzung
über EDX zu bestimmen: Ga19(2)Mg55(2)Pd26(2)8. Versuche zur phasenreinen Darstel-
lung der Verbindung führten nicht zum Erfolg. Die neue Phase wurde stets neben
anderen, nicht näher identifizierten Phasen erhalten. Dementsprechend können auch
keine Aussagen über eine mögliche Phasenbreite von Ga4,62Mg13,38Pd7 getroffen wer-
den. Da das Ziel dieser Arbeit vornehmlich auf die Untersuchung von Verbindungen
aus den Systemen Ag–Mg und Ag–Ga–Mg ausgerichtet war, wurden keine weiteren
Anstrengungen unternommen, die Verbindung einphasig zu synthetisieren.
Aus dem Präparat konnte ein Einkristall zur Strukturbestimmung isoliert wer-
den. Die Kristallstruktur wurde in der Raumgruppe R3 gelöst und anschließend mit
dem Programm SHELXL–97 unter Verwendung des TWIN-Befehls als „reverse/
obverse-Zwilling“ verfeinert [40]. Als Startmodell dienten die Lageparameter der
Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 (siehe Kapitel 4.3), die Lage M wurde mit Pd
besetzt. Nach wenigen Zyklen fand sich ein weiteres ausgeprägtes Maximum in der
Restelektronendichte, das mit Pd besetzt wurde (Pd2). Die isotropen thermischen
Auslenkungsparameter von drei im Startmodell mit Mg besetzten Lagen (Ga1, M 1
und M 2) waren ungewöhnlich klein. In einem Fall wurde Mg durch Ga (Ga1) er-
setzt und in den beiden anderen Fällen eine gemischte Besetzung mit Mg und Ga
verfeinert. Die Summe von Mg und Ga wurde auf 1 fixiert und die Verfeinerung
konvergierte bei 85,3(4)% Ga (M 1) bzw. 45,9(4)% Ga (M 2). Da keine weiteren
Maxima in der Restelektronendichte auftraten und die isotropen thermischen Aus-
lenkungsparameter physikalisch sinnvoll erschienen, wurden abschließend alle Aus-
lenkungsparameter in anisotroper Näherung verfeinert. Die Parameter weisen keine
Auffälligkeiten auf. Sie sind annähernd kugelförmig und nur im Fall von M 2 leicht
elongiert in Richtung der kristallographischen c-Achse. Möglicherweise handelt es
sich bei M 2 nicht um eine gemischt besetzte Lage, sondern eine Atom-Split-Position
mit sehr geringem Abstand. Eine Verfeinerung unter Berücksichtigung der mögli-
chen Atom-split-Position führte allerdings nicht zu wesentlicher Verbesserung des
Modells, so dass die Behandlung unberücksichtigt blieb.
Tabelle 4.9 enthält kristallographische Daten sowie Details zur Datensammlung
und Verfeinerung für Ga4,62Mg13,38Pd7. In den Tabellen 4.10 bzw. 4.11 sind die
8Die hohen Standardabweichungen beruhen auf einer starken Streuung der Einzelmesswerte, die
durch die geringe Größe der Messpunkte auf der Oberfläche des insgesamt inhomogenen Präparats
verursacht wurden.
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Tabelle 4.9: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung am Einkristall und
der Verfeinerung der Kristallstruktur von Ga4,62(2)Mg13,38Pd7.
Kristallographische Daten
Formel Ga4,62(2)Mg13,38Pd7
Zusammensetzung in At.–% Ga18,50(7)Mg53,50Pd28
Z 3
Molares Gewicht (g · mol−1) 1392,3
F (000) 1878
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3 (Nr. 148)
a, c (Å) 7,707(1), 25,605(3)a
Volumen V (Å3) 1317,1(4)
%berechnet (g · cm−3) 5,266(1)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,050 × 0,065 × 0,090
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 490
θ–Bereich 2,38 ≤ 36,22
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 14,404
Tmax/Tmin 1,53
Gemessene Reflexe 6651
Unabhängige Reflexe 1319
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 1306
Rint 0,034
h, k, l Bereich -12 ≤ h ≤ 11
-12 ≤ k ≤ 12
-41 ≤ l ≤ 26
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
BASF 0,750
Anzahl der Parameter 43
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,019/0,047
R/Rw (alle Reflexe) 0,019/0,047
Goodness–of–fit 1,115
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -1,66, 1,46
a Röntgenpulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c)
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Tabelle 4.10: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfak-
toren der Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7.
Atom Lage x y z U eq
Mg1 18f 0,0277(2) 0,2666(2) 0,18996(4) 0,0158(2)
Mg2 18f 0,3141(2) 0,3613(2) 0,02978(4) 0,0120(2)
Pd1 18f 0,33617(3) 0,01485(3) 0,081443(9) 0,01063(6)
M 1a 6c 0 0 0,09966(2) 0,0115(2)
Ga1 6c 0 0 0,27767(2) 0,0128(1)
M 2b 6c 0 0 0,43651(4) 0,0165(2)
Pd2 3a 0 0 0 0,01263(9)
a Gemischt besetzte Lage mit 0,853(4) Ga und 0,147 Mg.
b Gemischt besetzte Lage mit 0,459(4) Ga und 0,541 Mg.
Tabelle 4.11: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) der Kristallstruktur von
Ga4,62Mg13,38Pd7.
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 phU23
Mg1 0,0119(4) 0,0221(5) 0,0119(4) 0,0073(3) -0,0028(3) 0,0003(3)
Mg2 0,0094(4) 0,0149(4) 0,0108(4) 0,0054(3) -0,0002(3) -0,0016(3)
Pd1 0,0095(1) 0,0119(1) 0,0097(1) 0,0047(1) -0,0012(1) -0,0022(1)
M 1 0,0113(2) U 11 0,0120(2) 12U 11 0 0
Ga1 0,0103(2) U 11 0,0180(2) 12U 11 0 0
M 2 0,0108(3) U 11 0,0279(5) 12U 11 0 0
Pd2 0,0118(1) U 11 0,0143(2) 12U 11 0 0
Atomlagen und äquivalenten thermischen Auslenkungsparameter bzw. die anisotro-
pen thermischen Auslenkungsparameter aufgelistet.
In der asymmetrischen Einheit der rhomboedrischen Elementarzelle von
Ga4,62Mg13,38Pd7 befinden sich sieben unterschiedliche kristallographische Lagen.
Abbildung 4.11 zeigt die Koordinationspolyeder und Tabelle 4.12 enthält die intera-
tomaren Abstände. Der kürzeste Abstand liegt zwischen Pd2 undM 1 mit 2,5517(6) Å
und ist vergleichbar mit dem Abstand zwischen Pd1 und Ga1 (2,5877(4) Å). Die Ab-
stände der Lage M 2 zu den benachbarten Atomen sind größer als die Abstände von
M 1 und vergleichbar mit den Abständen, welche die von Mg besetzten Lagen auf-
weisen. Für M 1 wurde eine Besetzung mit 85,3(4)% Ga und 14,7% Mg verfeinert.
Alternativ ist allerdings eine Teilbesetzung mit 90,5(3)% Ga möglich, die zu ver-
gleichbaren R-Werten führt. Welches Modell tatsächlich richtig ist, kann anhand
der vorliegenden Daten allerdings nicht endgültig entschieden werden, da sich die
Modelle in der Zusammensetzung nur unwesentlich unterscheiden. Beide stimmen
mit der experimentell mit EDX bestimmten Zusammensetzung innerhalb der Stan-
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dardabweichungen überein. Verhältnismäßig sicher kann hingegen eine Vollbesetzung
mit Ga ausgeschlossen werden, da in diesem Fall der isotrope Auslenkungsparame-
ter ungewöhnlich groß und die R-Werte (R/Rw(I > 3σ(I )) = 0,024/0,065) deutlich
schlechter sind.
Die verschiedenen kristallographischen Lagen weisen Koordinationszahlen zwi-
schen 12 und 15 auf und besitzen hauptsächlich irreguläre Koordinationspolyeder.
Dabei weisen die Mg Atome die höchsten Koordinationszahlen auf (15, irregulär).
Die Koordinationszahlen der Pd Atome sind kleiner und betragen 12 (Pd1, irregulär)
bzw. 14 = 8 + 6 (Pd2, vollständig überkappter Kubus). Die Lagen M 1 und M 2 ha-
ben übereinstimmend die CN13 (irregulär), und Ga1 befindet sich im Zentrum eines
leicht verzerrten Ikosaeders (CN12). Anhand des Koordinationspolyeders um Pd1
kann die Verwandschaft zur Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 aufgezeigt werden.
In Abbildung 4.11 (unten, rechts) sind die Koordinationspolyeder um Pd1 und um
die Lage M aus der Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 (siehe Kapitel 4.3) gegen-
übergestellt: Zwei verzerrt quadratische Flächen des Polyeders um M werden über-
kappt. Es handelt sich dabei um die Atome Pd2 (d(Pd1–Pd2) = 3,2829(4) Å) und
Mg1 (d(Pd1–Mg1) = 3,6329(12) Å), die den größten Abstand zum Zentralatom auf-
weisen. Für Pd2 ist keine analoge Lage in der Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3
vorhanden, während Mg1 der Lage Mg2 in Ag0,55Ga0,45Mg3 entspricht. In der Kris-
tallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 bildet Mg2 das Atom mit dem kürzesten Abstand
zur Lage M, welches formal allerdings nicht mehr zur ersten Koordinationssphäre
gehört.
Ga4,62Mg13,38Pd7 kristallisiert in einem neuen Strukturtyp in der Raumgruppe
R3 (Nr. 148) mit den Elementarzellenparametern a = 7,707(1) und c = 25,605(3).
Bei der Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7 handelt es sich um eine gefüllte Va-
riante des Ag0,55Ga0,45Mg3-Typs. Da die Lageparameter von Ga4,62Mg13,38Pd7 und
Ag0,55Ga0,45Mg3 in dieser Arbeit in der Standardaufstellung nach StructureTidy [90]
aufgelistet werden, ist dies anhand der Zahlenwerte allein allerdings nicht ersicht-
lich9. In der für Ag0,55Ga0,45Mg3 gewählten Aufstellung befindet sich das zusätzliche
Atom (Pd2) auf der Lage 3b.
Analog zur Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 kann auch die Kristallstruktur
von Ga4,62Mg13,38Pd7 als Abfolge von gewellten Schichten in c-Richtung mit der
Schichtfolge {αβα*γ}{αβα*γ}’{αβα*γ}” betrachtet werden (Abbildung 4.12). Bei
den Netzen α und α* handelt es sich wieder um 63-Netze. Sie werden aus den Ato-
9Durch die zusätzliche Lage Pd2 auf der Wyckhoffposition 3a wird im Gegensatz zu
Ag0,55Ga0,45Mg3 der z -Parameter von Ga4,62Mg13,38Pd7 fixiert. Für die Standardaufstellung wird
dieser Parameter bei Ag0,55Ga0,45Mg3 minimiert, so dass sich die Aufstellungen prinzipiell durch
eine Verschiebung entlang z ineinander überführen lassen.
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Abbildung 4.11: Darstellung der Koordinationspolyeder um die sieben verschiedenen
kristallographischen Lagen in der asymmetrischen Einheit von Ga4,62Mg13,38Pd7. Zusätz-
lich ist eine zweite Darstellung des Koordinationspolyeders um Pd1 enthalten (unten mit-
te) sowie das Koordinationspolyeder der Lage M, (Ag,Ga) aus der Kristallstruktur von
Ag0,55Ga0,45Mg3 (unten rechts). Das Polyeder um Pd1 ergibt sich aus dem Polyeder um
M, indem zwei verzerrt quadratische Flächen überkappt werden.
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Tabelle 4.12: Volumina der Koordinationspolyeder und Voronoizellen (Å3) sowie ausge-
wählte interatomare Abstände (Å) zu Atomen in der ersten Koordinationssphäre in der
Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7.
Mg1– Pd1 2,6813(10) Pd1– M 1 2,5781(4)
Pd1 2,8536(11) Ga1 2,5877(4)
Mg1 2,855(2) Mg1 2,6813(10)
Pd1 2,8719(11) M 2 2,7299(4)
M 2 2,9751(12) Mg2 2,7371(10)
Ga1 2,9791(11) Mg1 2,8536(11)
M 1 3,0293(12) Mg2 2,8570(10)
Mg1 (2x) 3,0355(13) Mg1 2,8719(11)
Mg2 3,0377(15) Mg2 2,9207(10)
M 1 3,2693(11) Mg2 3,0593(11)
Mg1 (2x) 3,390(2) Pd2 3,2829(4)
Ga6 3,5679(13) Mg1 3,6329(12)
Pd3 3,6329(12) Koordinationszahl: 12
Koordinationszahl: 15 V Polyeder/V oronoizelle: 57,86/16,00
V Polyeder/V oronoizelle: 81,64/18,75
M 1– Pd2 2,5517(6)
Mg2– Pd2 2,7301(10) Pd1 (3x) 2,5781(4)
Pd1 2,7371(10) Mg1 (3x) 3,0293(12)
Pd1 2,8570(10) Mg2 (3x) 3,1737(10)
Ga1 2,9074(11) Mg1 (3x) 3,2693(11)
Pd1 2,9207(10) Koordinationszahl: 13
M 2 2,9571(12) V Polyeder/V oronoizelle: 66,51/17,00
Mg2 2,9971(18)
Mg2 (2x) 3,0329(13) Ga1– Pd1 (3x) 2,5877(4)
Mg1 3,0377(15) Mg2 (3x) 2,9074(11)
Pd1 3,0593(11) Mg1 (3x) 2,9791(11)
Ga1 3,1624(11) Mg2 (3x) 3,1624(11)
M 1 3,1737(10) Koordinationszahl: 12
Mg2 (2x) 3,9550(18) V Polyeder/V oronoizelle: 61,51/17,23
Koordinationszahl: 15
V Polyeder/V oronoizelle: 79,81/18,09 M 2– Pd1 (3x) 2,7298(4)
Mg2 (3x) 2,9572(12)
Pd2– M 1 (2x) 2,5517(6) Mg1 (3x) 2,9751(12)
Mg2 (6x) 2,7301(10) M 2 3,252(2)
Pd1 (6x) 3,2829(4) Mg1 (3x) 3,5679(13)
Koordinationszahl: 14 Koordinationszahl: 13
V Polyeder/V oronoizelle: 67,46/15,49 V Polyeder/V oronoizelle: 71,71/19,06
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Abbildung 4.12: Die Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7 kann als Abfol-
ge von gewellten Netzen in c-Richtung betrachtet werden mit der Schichtfolge
{αβα*γ}{αβα*γ}’{αβα*γ}”. Bei α und α* handelt es sich um 63-Netze. α und α* werden
aus den Atomen Pd1, M 1, Ga5 und M 2 gebildet und können durch Inversion als Sym-
metrieoperation ineinander überführt werden. Das γ-Netz aus den Mg1 Atomen ist ein
34.6-Netz. Das β-Netz wird aus den Atomen Mg2 und Pd2 aufgebaut. Es enthält zwei un-
terschiedliche Verknüpfungspunkte und wird deshalb als 32.62,36-Netz bezeichnet. Es leitet
sich von einem 63-Netz ab, indem ein Drittel der Sechsecke von Pd2 zentriert wird.
men Pd1, M 1, Ga5 und M 2 gebildet und enthalten alle Ga Atome der Struktur. Im
Gegensatz zu Ag0,55Ga0,45Mg3 befinden sich die Ga Atome allerdings auf gemischt
besetzten Lagen mit Mg (M 1, M 2) bzw. auf reinen Ga Lagen (Ga5). Der wesentli-
che Unterschied zwischen den beiden Strukturtypen besteht im β-Netz. Dies leitet
sich im vorliegenden Falle aus einem 63-Netz ab, indem ein Drittel aller Hexagone
von einem zusätzlichen Atom zentriert wird. Dadurch liegen im Gegensatz zu al-
len anderen Netzen zwei verschiedene Verknüpfungspunkte vor (Mg2 und Pd2), die
zu einem 32.62,36-Netz führen. Beim γ-Netz handelt es sich wiederum um ein 34.6-
Netz, dessen Verwandschaft zu einem 36-Netz bereits in Abbildung 4.10a-c erläutert
wurde.
In Abbildung 4.10d wurde gezeigt, wie die Abweichung eines gewellten 63-Netzes
von seiner idealen Symmetrie zu beschreiben ist. Tabelle 4.8 enthält die entsprechen-
den Zahlenwerte für Mg3Pd und Ag0,55Ga0,45Mg3. Für diese Betrachtung werden die
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β- und γ-Netze wie 63-Netze behandelt, d.h. die Pd2 Lage im β-Netz wird igno-
riert, ebenso wie ein Teil der Verknüpfungen im γ-Netz (siehe Abbildung 4.10c).
In den Netzen können zwei kristallographisch unterschiedliche Sechsecke im Ver-
hältnis zwei zu eins identifiziert werden. Das weniger häufige Sechseck Nr. 1 weist
analog zur Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 in beiden Netzen keine Verzerrung
auf. Für Sechseck Nr. 2 ergibt sich eine Verzerrung von 1,240 (β-Netz) bzw. 1,569
(γ-Netz) und damit für die Gesamtstruktur ein Wert von 1,270. Dieser Wert ist be-
eindruckend nahe am entsprechenden Wert für Ag0,55Ga0,45Mg3 (1,273). Eine weitere
Verzerrung der Struktur zur Aufnahme des Pd Atoms ist also nicht notwendig. Der
Grund für das unterschiedliche Verhalten der Edelmetalle in beiden Strukturen liegt
wahrscheinlich in ihren verschiedenen Größen. So wird für zwölffach koordiniertes
metallisches Pd ein Radius rM von 1,370 Å angegeben und für Ag 1,440 Å [77].
In Abbildung 4.13 ist die Elementarzelle von Ga4,62Mg13,38Pd7 dargestellt. Abbil-
dung 4.14 zeigt eine Schicht flächenverknüpfter Koordinationspolyeder um Pd1 und
verdeutlicht die Lage der Kuben10 um Pd2 in der Kristallstruktur. Die Anordnung
der Pd1 Atome und ihrer Koordinationspolyeder nach dem Motiv einer hexago-
nal dichtesten Packung ist deutlich zu erkennen. Pd2 befindet sich dann in den
Tetraederlücken der Pd1 Anordnung zwischen Pd1-Schichten mit kurzem Abstand
(4,17Å gegenüber 4,37Å). Die alternierenden kurzen und langen Abstände sind —
wie bereits angesprochen — auch in der Kristallstruktur von Ag0,55Ga0,45Mg3 vor-
handen. Während das Gesamtvolumen der Elementarzelle (1317,4Å3 im Vergleich
zu 1511,7Å3) und die langen Abstände (4,37Å im Vergleich zu 4,44Å) kleiner sind,
sind die kurzen Abstände jedoch größer (4,17Å im Vergleich zu 4,12Å). Dies spiegelt
sich auch im größeren c/a-Verhältnis von 3,32 wieder (Ag0,55Ga0,45Mg3: 3,11). Der
Kubus um Pd2 weist ein Volumen von 30,37Å3 auf, die leeren Kuben füllen Volumi-
na von 26,65Å3 (2. Kubus in Höhe des β-Netzes) bzw. 23,04Å3 (Kubus in Höhe des
γ-Netzes) aus. Die Volumina der analogen, stets leeren Kuben in Ag0,55Ga0,45Mg3
betragen 30,19Å3, 30,53Å3 und 26,04Å3. Die Streckung der Struktur in c-Richtung
ist daher wahrscheinlich auf die im Vergleich zu Ag0,55Ga0,45Mg3 zusätzliche Lage
Pd2 zurückzuführen.
10Formal, d. h. im Sinne einer Betrachtung der Voronoizellen, hat Pd2 die Koordinationszahl
CN14. Bei dem Koordinationspolyeder um Pd2 handelt es sich allerdings um einen vollständig
überkappten Kubus (CN = 8 + 6).
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Abbildung 4.13: Darstellung der Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7: Die Pd1 Atome
und ihre Koordinationspolyeder sind nach dem Motiv einer verzerrt hexagonal dichtesten
Packung angeordnet. Kurze (4,17 Å) und lange (4,37 Å) Abstände alternieren zwischen
den Schichten in c-Richtung und führen zu einer Verzerrung der idealen hcp-Anordnung.
Die Pd2 Atome befinden sich in Pd14–Tetraederlücken zwischen den Schichten mit kurzen
Inter-Schicht-Abständen.
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Abbildung 4.14: Darstellung der Kristallstruktur von Ga4,62Mg13,38Pd7: a) Darstellung
einer Schicht aus flächenverknüpften Koordinationspolyedern um Pd1 mit Blickrichtung
[001]. b) Darstellung der Schicht in grauer Farbe. Zusätzlich sind die zentralen Kuben der
Koordinationspolyeder um Pd2 in roter Farbe eingezeichnet.
4.5 Zur Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y
Während der Untersuchungen an Ag0,55Ga0,45Mg3 (siehe Kapitel 4.3) konnte eine
weitere, bisher unbekannte Phase in den Präparaten Nr. 6 und Nr. 7 identifiziert wer-
den. Da das Präparat Nr. 7 mit der nominellen Zusammensetzung Ag10,0Ga20,0Mg70,0
kein Ag0,55Ga0,45Mg3 enthält, ist es hier in Tabelle 4.13 aufgeführt. Entsprechend
der phasenanalytischen Untersuchungen finden sich in diesem Präparat neben der
neuen Phase, im Folgenden Ag3−x+yGaxMg8−y genannt, die beiden Randphasen
Ga2Mg5 und AgMg, die nach EDX Untersuchungen ternär sind und signifikante
Randlöslichkeit aufweisen. Eine REM-Aufnahme (BSE) des Anschliffs ist in Abbil-
dung 4.16 gezeigt. Raumgruppensymmetrie und Gitterparameter der neuen Pha-
se wurden an Einkristallen bestimmt, letztere mit Röntgenpulverdaten verfeinert.
Ag3−x+yGaxMg8−y kristallisiert in der Raumgruppe R3c mit a = 8,146(3) Å und
c = 46,83(2) Å und wurde durch Aufschmelzen der Elemente, Wärmebehandlung
bei 420 ◦C für 60 Tage und anschließendes Abschrecken erhalten (Präparat Nr. 7).
Die Zusammensetzung wurde mit WDX Methoden an einem Anschliff ermittelt:
Ag11,9(5)Ga18,7(5)Mg69,4(5). Mikroskopische Untersuchungen des Präparats am Heiz-
tisch zeigten, dass dieses bei 440 ◦C vollständig aufgeschmolzen ist. Nach DTA Mes-
sungen (Abb. 4.15) liegt die Schmelztemperatur bei etwa 420 ◦C. Entsprechend wur-
de die Temperatur der Wärmebehandlung für die folgenden Präparate reduziert.
Um Aussagen zur Phasenbreite von Ag3−x+yGaxMg8−y zu erhalten und um Ein-
kristalle guter Qualität zu erzeugen sowie gegebenenfalls weitere benachbarte Phasen
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Abbildung 4.15: DTA Messung des Präparats Nr. 7 (nominelle Zusammensetzung
Ag10,0Ga20,0Mg70,0, bei 420 ◦C getempert und anschließend abgeschreckt). Das Präpa-
rat enthält die Phasen Ag3−x+yGaxMg8−y, Ga2Mg5 und AgMg. Die Onsettemperatur
(Hauptpeak) beträgt 414 ◦C. Die vorgelagerte Schulter wurde nicht berücksichtigt.
Abbildung 4.16: REM-Aufnahme (BSE) eines Anschliffs von Präparats Nr.
7 (nominelle Zusammensetzung Ag10,0Ga20,0Mg70,0). Drei Phasen wurden identifi-
ziert (WDX und EDX): Ag11,9(5)Ga18,7(5)Mg69,4(5) (hellgrau: Ag3−x+yGaxMg8−y),
Ag4,3(5)Ga24,7(5)Mg71,0(5) (grau: Ga2Mg5 mit Randlöslichkeit) und Ag40(1)Ga7(1)Mg53(1)
(weiß: AgMg mit Randlöslichkeit).
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Tabelle 4.13: Zusammenfassung der Phasenanalysen von Präparaten im System Ag-Ga-
Mg, in denen Ag3−x+yGaxMg8−y identifiziert wurde. Präparat Nr. 7 wurde bei 420 ◦C
getempert und anschließend abgeschreckt. Auf alle anderen Präparate wurde das im Text
beschriebene Temperaturprogramm angewandt.
Gitterparameter a, c und VNr. Zusammensetzung Phasenbestanda
von Ag3−x+yGaxMg8−y (Å)
6 Ag11,0Ga17,0Mg72,0 Ag0,55Ga0,45Mg3 8,166(3), 46,92(2) 2710(3)
7 Ag10,0Ga20,0Mg70,0 Ga2Mg5 + AgMg 8,146(3), 46,83(2) 2691(3)
8 Ag9,5Ga22,1Mg68,4 Ga2Mg5 + AgMg 8,149(3), 46,86(2) 2695(3)
9 Ag9,5Ga19,1Mg71,4 Ga2Mg5 8,164(2), 46,926(2) 2709(1)
10 Ag6,5Ga23,0Mg70,5 Ga2Mg5 + AgMg 8,141(4), 46,90(2) 2692(4)
11 Ag12,5Ga18,0Mg69,5 Ga2Mg5 + εternärb + AgMgc 8,151(3), 46,92(2) 2699(3)
12 Ag11,0Ga18,0Mg71,0 — 8,156(3), 46,93(2) 2704(3)
13 Ag10,0Ga18,0Mg72,0 Ag0,55Ga0,45Mg3 + Ga2Mg5 8,169(2), 46,95(1) 2713(2)
14 Ag11,0Ga19,0Mg70,0 — 8,159(1), 46,918(7) 2705(1)
15 Ag10,0Ga19,0Mg71,0 Ga2Mg5 + AgMg 8,156(5), 46,90(3) 2702(4)
17 Ag12,0Ga17,0Mg71,0 εternärb — —
18 Ag11,8Ga17,7Mg70,5 Ga2Mg5 8,163(2), 46,91(2) 2707(3)
19 Ag11,6Ga18,2Mg70,2 Ga2Mg5 + AgMg 8,155(2), 46,921(9) 2702(2)
a Abgesehen von Ag3−x+yGaxMg8−y sind alle Phasen aufgeführt.
„ Binäre Phasen“ weisen Randlöslichkeiten auf (EDX ).
b εternär: ternäre Variante von ε–Ag7+xMg26−x: ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y.
c AgMg ist nur in Spuren mittels Metallographie nachweisbar.
zu identifizieren, wurden Präparate der Zusammensetzung 6,5 bis 12,5 At.–% Ag,
17,0 bis 23,0 At.–% Ga und 68,4 bis 72,0 At.–% Mg synthetisiert. Das Temperatur-
programm wurde nach den Ergebnissen der DTA Messung gewählt. Die Elemente
wurden zunächst bei 1000 ◦C für 4 Stunden aufgeschmolzen, innerhalb von 16 Stun-
den auf 350 ◦C abgekühlt und bei dieser Temperatur für 96 Stunden getempert. An-
schließend wurden die Präparate innerhalb von 2 Stunden auf 170 ◦C abgekühlt, dem
Ofen entnommen und in Wasser abgeschreckt. Tabelle 4.13 enthält eine Übersicht
der Präparate, die Ag3−x+yGaxMg8−y enthalten. Aufgeführt sind die Ergebnisse der
Phasenanalysen sowie die für Ag3−x+yGaxMg8−y bestimmten Gitterparameter.
Ag3−x+yGaxMg8−y wurde in zwei Präparaten (Nr. 12 und 14) röntgenogra-
phisch phasenrein erhalten. In den anderen Präparaten wurden weitere Phasen
identifiziert: Ag0,55Ga0,45Mg3, eine ternäre Variante von ε–Ag7+xMg26−x, im Fol-
genden ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y genannt, Ga2Mg5 und AgMg. Präparat Nr. 11 ent-
hält vier Phasen. Ternäre Systeme können grundsätzlich Vier-Phasen-Reaktionen
aufweisen, ähnlich wie Drei-Phasen-Reaktionen in binären Systemen möglich sind.
Diese sind jedoch eher selten. In diesem Sinne ist Präparat Nr. 11 wahrscheinlich
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Auch für die anderen Präparate ist an-
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zunehmen, dass sie nicht Gleichgewichtszustände widerspiegeln, da sie von 350 ◦C
nicht abgeschreckt wurden. Um möglichst gute Einkristalle zu erhalten, wurden
die Präparate, wie oben beschrieben, langsam abgekühlt. An metallographischen
Anschliffen von drei Präparaten wurde mit EDX die Zusammensetzung der Pha-
se Ag3−x+yGaxMg8−y bestimmt: Ag11(1)Ga16(1)Mg73(1) (Nr. 8), Ag10(1)Ga17(1)Mg73(1)
(Nr. 9) und Ag12(1)Ga16(1)Mg72(1) (Nr. 11)11. An allen Präparaten (mit Ausnahme
von Nr. 17) wurden die Elementarzellenparameter von Ag3−x+yGaxMg8−y ermittelt.
Die unterschiedlich großen Fehlerangaben sind im Wesentlichen auf die mehr oder
weniger starken Überlappungen der Reflexe von Ag3−x+yGaxMg8−y mit Reflexen
von Fremdphasen zurückzuführen. Im Falle von Präparat Nr. 17 war die Überlap-
pung der Reflexe so stark und die Intensitäten so gering, dass eine Bestimmung
der Gitter-Metrik nicht durchgeführt werden konnte. Die Elementarzellenparame-
ter sind signifikant unterschiedlich. So variiert a von 8,141(4)Å bis 8,169(2)Å und
c von 46,83(2)Å bis 46,95(1)Å. Die errechneten Elementarzellenvolumina betragen
2691(3)Å3 bis 2710(3)Å3. Die Differenz von 19Å3 entspricht in etwa dem Voronoi-
zellenvolumen eines Mg Atoms pro Elementarzelle.
Daraus läßt sich folgern, dass Ag3−x+yGaxMg8−y einen Homogenitätsbereich auf-
weist, wie auch die Untersuchungen an Einkristallen bestätigen. Der Gitterparame-
ter variiert sowohl in Abhängigkeit des Mg- als auch des Ga- und Ag-Gehalts des
Präparats. Eine Analyse der Gitterparameter als Funktion der Zusammensetzung
ist allerdings bislang nicht möglich. Zudem sind für eine genaue Bestimmung des
Homogenitätsbereichs mehrere Präparate erforderlich, in denen die jeweiligen Pha-
sen so nebeneinander vorliegen, dass WDX Untersuchungen der einzelnen Phasen
möglich sind. Da das Ziel dieser Arbeit in der Identifizierung neuer Phasen und der
Bestimmung ihrer Kristallstrukturen bestand, wurde auf eine nähere Untersuchung
(von Teilen) des ternären Phasendiagramms verzichtet.
Aus den Präparaten Nr. 7 (2x), 9 und 12 wurden insgesamt vier Einkristal-
le isoliert und Datensätze am Einkristalldiffraktometer gesammelt. Lauesymmetrie
und systematische Auslöschungen deuteten auf die Raumgruppen R3c und R3c. Die
Struktur wurde in der Raumgruppe R3c mit Direkten Methoden gelöst, da die Ele-
mentarzellenparameter auf eine Verwandschaft mit dem In3Yb8-Typ [91] deuteten.
Die anschließende Verfeinerung in der Raumgruppe R3c bestätigte diese Wahl. Zu
Beginn der Strukturlösung wurden die Lageparameter von In3Yb8 verwendet, und
die In Positionen mit Ag sowie die Yb Positionen mit Mg besetzt. Die Schnitte der
Restelektronendichten deuteten nicht auf weitere Atompositionen hin. Die isotropen
11Die Genauigkeit von EDX Untersuchungen ist allgemein geringer als die von WDX Untersu-
chungen. Dementsprechend sind die Fehlerangaben hier größer.
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Tabelle 4.14: Verschiedene Varianten für die Besetzung der Lagen M 1, M 2, M 3 und
M 4 in der Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y für Einkristall Nr. 7b (Experimentelle
Zusammensetzung mittels WDX: Ag11,9(5)Ga18,7(5)Mg69,4(5)). 2 steht für eine Verfeinerung
mit Leerstelle, d. h. eine Teilbesetzung der jeweiligen Lage.
Variante Nr. M 1 M 2 M 3 M 4 Zusammensetzung
1 Ag/Ga Ag/Ga Ag/Mg Ag/Ga Ag11,6Ga18,2Mg70,2
2 Ag/Ga Ag/Ga Ga/Mg Ag/Ga Ag9,1Ga22,5Mg68,3
3 Ag/Ga Ag/Ga Ga/Mg Ag/2 Ag11,1Ga20,0Mg68,9
4 Ag/Ga Ag/Ga Ga/Mg Ag/Mg Ag10,7Ga19,8Mg69,5
5 Ag/Ga Ag/Mg Ga/Mg Ag/Ga Ag13,6Ga15,2Mg71,3
6 Ag/Ga Ag/2 Ga/Mg Ag/Ga Ag14,7Ga15,5Mg69,8
7 Ag/Ga Ag/2 Ga/2 Ag/Ga Ag15,2Ga17,7Mg67,1
8 Ag/Ga Ag/Ga Ga/2 Ag/Mg Ag11,1Ga22,1Mg66,8
thermischen Auslenkungsparameter aller Ag Lagen (M 1, M 2, M 4) wiesen allerdings
auf eine gemischte Besetzung mit Mg oder Ga bzw. für die Mg Lage (M 3) auf eine
Mischbesetzung mit Ga oder Ag. Für alle möglichen Permutationen mit verschie-
denen Besetzungen auf den vier Lagen wurde die Zusammensetzung verfeinert und
mit den für die Präparate Nr. 7 und Nr. 9 bereits bekannten Daten zur Zusammen-
setzung der Phase verglichen. Die wahrscheinlichsten Besetzungsvarianten sind in
Tabelle 4.14 für den Einkristall aus Präparat Nr. 7 aufgeführt, da an diesem Präpa-
rat die Zusammensetzung der Phase mit WDX am besten bestimmt werden konnte.
Die Variante Nr. 1 zeigt die beste Übereinstimmung von verfeinerter (Struktur) und
experimentell bestimmter (WDX) Zusammensetzung. Die Varianten 3 und 4 können
jedoch ebenfalls nicht völlig ausgeschlossen werden. Die Variante 1 ist allerdings am
wahrscheinlichsten, da sie nur zwei (Ag/Ga und Ag/Mg) verschiedene Typen von
Substitutionsfehlordnung aufweist, während die Varianten 3 und 4 je drei verschie-
dene Fehlordnungsvarianten enthalten. Zudem ergeben sich in Variante 4 zu kurze
interatomare Abstände zwischen Mg Atomen (d(M 4–Mg2) = 2,795(2)Å).
Nachdem die Besetzung aller Lagen festgelegt war, wurden die thermischen Aus-
lenkungsparameter in anisotroper Näherung verfeinert. Alle Lagen weisen annähernd
kugelförmige Schwingungsellipsoide auf. Dabei sind die Verfeinerungen der vier Da-
tensätze mit R(I > 3σ(I )) zwischen 0,031 und 0,045, Rw(alle Reflexe) zwischen
0,066 und 0,081 und Goodness–of–fit zwischen 1,304 und 1,799 von vergleichbarer
Güte. Auch die verfeinerten Lage- und anisotropen Auslenkungsparameter sind für
alle vier Datensätze annähernd gleich, so dass auf eine detaillierte Auflistung al-
ler Parameter verzichtet und nur für den Kristall aus dem einphasigen Präparat
Nr. 12 die vollständigen Daten angegeben werden. Die kristallographischen Daten,
Details der Messung und der Strukturverfeinerung in Tabelle 4.15 beziehen sich auf
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Tabelle 4.15: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung am Einkristall und
der Strukturverfeinerung von Ag3−x+yGaxMg8−y, x = 0,202(2), y = 1,89(3). (Einkristall
aus Präparat Nr. 12)
Kristallographische Daten
Formel Ag3−x+yGaxMg8−y,
x = 0,202(2), y = 1,89(3)
Zusammensetzung (At.–%) Ag11,9(3)Ga17,2(3)Mg70,9(1)
Z 12
Molares Gewicht (g · mol−1) 462,7(5)
F (000) 2565
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3c (Nr. 167)
a, c (Å) 8,156(3), 46,93(2)a
Volumen V (Å3) 2703(2)
%berechnet (g · cm−3) 3,410(2)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,060 × 0,070 × 0,140
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 495
θ–Bereich 2,60 ≤ 33,73
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 8,870
Tmax/Tmin 1,40
Gemessene Reflexe 8196
Unabhängige Reflexe 1102
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 980
Rint 0,031
h, k, l Bereich -12 ≤ h ≤ 12
-11 ≤ k ≤ 12
-57 ≤ l ≤ 65
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 39
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,031/0,066
R/Rw (alle Reflexe) 0,038/0,067
Goodness–of–fit 1,461
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -1,65, 0,95
a Röntgenpulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c)
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Tabelle 4.16: Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) von
Ag3−x+yGaxMg8−y, x = 0,202(2), y = 1,89(3) (Einkristall aus Präparat Nr. 12).
Atom Wyk. x y z U eq
Mg1 36f 0,0047(1) 0,2488(1) 0,11406(2) 0,0245(3)
Mg2 36f 0,0247(1) 0,3246(1) 0,18469(2) 0,0182(2)
M 1a 18e 0,31755(4) 0 1
4
0,0196(2)
Mg3 12c 0 0 0,06013(3) 0,0180(3)
M 2b 12c 0 0 0,15865(1) 0,0170(2)
M 3c 12c 0 0 0,21833(2) 0,0226(3)
M 4d 6b 0 0 0 0,0173(2)
a Gemischt besetzte Lage mit 0,427(9)Ag und 0,572Ga.
b Gemischt besetzte Lage mit 0,249(9)Ag und 0,751Ga.
c Gemischt besetzte Lage mit 0,198(2)Ag und 0,802Mg.
d Gemischt besetzte Lage mit 0,45(1)Ag und 0,55Ga.
Tabelle 4.17: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von Ag3−x+yGaxMg8−y,
x = 0,202(2), y = 1,89(3) (Einkristall aus Präparat Nr. 12).
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Mg1 0,0168(4) 0,0299(5) 0,0190(5) 0,0057(4) 0,0025(3) 0,0013(4)
Mg2 0,0177(4) 0,0162(4) 0,0203(5) 0,0082(3) 0,0037(3) 0,0011(3)
M 1 0,0181(2) 0,0242(2) 0,0185(2) 0,0121(1) 0,0031(1) 0,0061(2)
Mg3 0,0192(5) U 11 0,0157(8) 12U 11 0 0
M 2 0,0163(2) U 11 0,0183(3) 12U 11 0 0
M 3 0,0197(3) U 11 0,0283(6) 12U 11 0 0
M 4 0,0159(2) U 11 0,0199(3) 12U 11 0 0
einen Einkristall aus Präparat Nr. 12, ebenso wie Lageparameter, äquivalente und
anisotrope thermische Auslenkungsparameter in den Tabellen 4.16 und 4.17. Die Be-
setzungsfaktoren der gemischt besetzten Lagen sind für alle verfeinerten Einkristalle
in Tabelle 4.18 wiedergegeben.
Die verfeinerte Kristallstruktur ist mit allen anderen Ergebnissen vereinbar. Die
Abweichung der mit Röntgenmethoden verfeinerten Zusammensetzungen von den
mit WDX bestimmten Zusammensetzungen (Präparat Nr. 7) bzw. der Einwaage
(Präparat Nr. 12) ist für alle Komponenten kleiner als 1%. Die Besetzungsfakto-
ren der gemischt besetzten Lagen zeigen, dass Ag3−x+yGaxMg8−y eine von zwei
Variablen abhängige Phasenbreite hat. Der Ag Gehalt varriert in den untersuch-
ten Einkristallen von 10,9(4) bis 12,0(3) At.–%, der Ga Gehalt von 17,2(3) bis
18,2(3) At.–% und der Mg Gehalt von 70,2(1) bis 71,5(1) At.–%. Die Ursache der
Phasenbreite liegt in den drei mit Ag und Ga gemischt besetzten Lagen M 1,M 2 und
4.5. Zur Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y 161
Tabelle 4.18: Verfeinerte Besetzungsfaktoren der gemischt besetzten Lagen der verschie-
denen Einkristalle von Ag3−x+yGaxMg8−y.
Kristall Nr. 7a Nr. 7b
Lage
M 1 0,41(1)Ag + 0,59Ga 0,39(1)Ag + 0,61Ga
M 2 0,221(9)Ag + 0,779Ga 0,21(1)Ag + 0,79Ga
M 3 0,274(2)Ag + 0,726Mg 0,280(3)Ag + 0,720Mg
M 4 0,43(1)Ag + 0,57Ga 0,41(2)Ag + 0,59Ga
Verfeinerte
Zusammensetzung Ag12,0(3)Ga17,7(3)Mg70,3(1) Ag11,6(4)Ga18,2(3)Mg70,2(1)
Kristall Nr. 9 Nr.12
Lage
M 1 0,40(1)Ag + 0,60Ga 0,427(9)Ag + 0,573Ga
M 2 0,25(1)Ag + 0,75Ga 0,249(9)Ag + 0,751Ga
M 3 0,137(2)Ag + 0,863Mg 0,198(2)Ag + 0,802Mg
M 4 0,42(1)Ag + 0,58Ga 0,45(1)Ag + 0,55Ga
Verfeinerte
Zusammensetzung Ag10,9(4)Ga17,6(3)Mg71,5(1) Ag11,9(3)Ga17,2(3)Mg70,9(1)
M 4 sowie der Lage M 3, die mit Ag und Mg gemischt besetzt ist. Ag3−x+yGaxMg8−y
stellt damit eine ternäre Phase mit intrinsischer Unordnung dar. Weder aus den ei-
genen Experimenten noch aus der Literatur ergeben sich Hinweise auf die Existenz
binärer Phasen Ga3Mg8 bzw. Ag3Mg8, die im In3Yb8-Typ kristallisieren.
Die Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y enthält sieben unterschiedliche kris-
tallographische Lagen in der asymmetrischen Einheit der hexagonal aufgestellten
Elementarzelle. Die folgenden Zahlenwerte beziehen sich auf Einkristall Nr. 12. In der
Kristallstruktur treten keine bemerkenswert kurzen oder ungewöhnlich langen Ab-
stände zwischen Atomen auf, die zur ersten Koordinationssphäre gehören. Die Ab-
stände zwischen Lagen, die von Mg (teil-)besetzt sind, liegen zwischen
2,972(2) Å und 3,581(2) Å und die Abstände zu Lagen, die mit (Ag,Ga) besetzt
werden, zwischen 2,795(1) Å und 3,662(2) Å. Die Kontakte zwischen (Ag,Ga) Lagen
liegen im Bereich zwischen 2,8009(16) Å und 2,9861(10) Å. Dies kann als Bestäti-
gung der Lösung der Kristallstruktur gewertet werden.
Die irregulären Koordinationspolyeder um Mg bestehen aus 14 (Mg1) bzw. 13
(Mg2, Mg3) Atomen. Die Volumina der Voronoizellen sind mit 21,59 Å3, 20,82 Å3
und 21,00 Å3 größer als bei den verbleibenden Polyedern. Bei dem Koordinations-
polyeder um M 3 handelt es sich um einen Edshammarpolyeder (CN=11), welches
die größte Voronoizelle (20,22 Å3) aller gemischt besetzten Lagen aufweist und im
Vergleich zu den Polyedern um die Mg Lagen nur unwesentlich kleiner ist. Dement-
sprechend erscheint hier eine gemischte Besetzung mit hohem Mg-Anteil sinnvoll.
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Die Koordinationszahlen um M 1, M 2 und M 4 betragen 12, 10 und 8. Es handelt
sich um ein Ikosaeder, einen zweifach überkappten Kubus und einen regulären Ku-
bus mit den Voronoizellvolumina 19,52 Å3, 18,32 Å3 und 19,06 Å3. Alle Lagen sind
gemischt mit Ag und Ga besetzt. Ga bevorzugt offensichtlich das Polyeder mit der
kleinsten Voronoizelle (M 2, 74,7% - 78,8% Ga). Ga ist dafür bekannt, bezüglich
seines Volumenbedarfs variabel zu sein, so dass dieser Befund die Lösung der Kris-
tallstruktur nicht in Frage stellt. Bei der Betrachtung der Polyeder fällt allerdings
auf, dass sehr unterschiedliche Typen von Koordinationspolyedern in der Kristall-
struktur auftreten, wobei vier von sieben gemischt besetzt sind. Strukturchemisch
ist allerdings unklar, warum Ag und Ga keine deutliche Präferenz für eine bestimmte
Lage und damit Tendenz zur Entmischung aufweisen.
Abbildung 4.17: Koordinationspolyeder der sieben kristallographisch verschiedenen La-
gen in der asymmetrischen Einheit von Ag3−x+yGaxMg8−y.
Ag3−x+yGaxMg8−y, x = 0,202(2), y = 1,89(3) kristallisiert in der Raumgruppe
R3c mit den Elementarzellenparametern a = 8,156(3) Å und c = 46,93(2) Å und
132 Atomen in der Elementarzelle. Bei der Kristallstruktur handelt es sich um das
erste Beispiel einer ternären Variante des In3Yb8-Typs [91], in dem auch Hg3Na8
und Al3Au8 kristallisieren [92,93].
Prinzipiell kann die Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y als Abfolge von
Schichten bzw. Netzen beschrieben werden, die in einer ausgezeichneten Richtung
gestapelt sind. So wurde z. B. der strukturelle Aufbau von Al3Au8 beschrieben [93].
Hier soll auf diese Betrachtung verzichtet werden, da auf diesem Wege ein klarer
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Tabelle 4.19: Volumina der Koordinationspolyeder und Voronoizellen (Å3) sowie
ausgewählte interatomare Abstände (Å) in den ersten Koordinationssphären von
Ag3−x+yGaxMg8−y, x = 0,202(2), y = 1,89(3) (Präparat Nr. 12).
Mg1– M 1 2,838(1) Mg2– M 4 2,795(2)
M 2 2,902(1) M 2 2,830(1)
M 1 2,917(1) M 2 2,993(2)
Mg2 3,070(2) M 3 3,001(2)
Mg2 3,085(2) M 1 3,070(2)
Mg1 3,122(2) Mg1 3,070(2)
Mg3 3,129(2) Mg1 3,085(2)
M 3 3,159(2) Mg2 (2x) 3,156(2)
Mg3 3,232(2) Mg3 3,317(2)
Mg2 3,361(2) Mg2 3,346(2)
Mg1 (2x) 3,482(2) Mg1 3,361(2)
Mg2 3,581(2) Mg1 3,581(2)
M 1 3,662(2) Koordinationszahl: 13
Koordinationszahl: 14 V Polyeder/V oronoizelle: 77,67/20,82
V Polyeder/V oronoizelle: 86,67/21,59
M 1– Mg1 (2x) 2,838(1)
Mg3– M 4 2,822(2) Mg1 (2x) 2,917(1)
M 1 (3x) 2,991(1) M 3 (2x) 2,986(1)
Mg1 (3x) 3,129(2) Mg3 (2x) 2,991(1)
Mg1 (3x) 3,232(2) Mg2 (2x) 3,070(2)
Mg2 (3x) 3,317(2) Mg1 (2x) 3,662(2)
Koordinationszahl: 13 Koordinationszahl: 12
V Polyeder/V oronoizelle: 79,27/21,00 V Polyeder/V oronoizelle: 71,67/19,52
M 2– M 3 2,801(2) M 3– M 2 2,801(2)
Mg2 (3x) 2,830(1) M 3 2,972(2)
Mg1 (3x) 2,902(2) M 1 (3x) 2,986(1)
Mg2 (3x) 2,993(2) Mg2 (3x) 3,001(2)
Koordinationszahl: 10 Mg1 (3x) 3,159(2)
V Polyeder/V oronoizelle: 51,85/18,32 Koordinationszahl: 11
V Polyeder/V oronoizelle: 61,38/20,22
M 4– Mg2 (6x) 2,795(2)
Mg3 (2x) 2,822(2)
Koordinationszahl: 8
V Polyeder/V oronoizelle: 34,69/19,06
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Vergleich mit den vorangegangenen Kristallstrukturen nicht möglich ist. Entweder
können nicht alle Atome eindeutig einzelnen Schichten zugeordnet werden und es
entstehen Zwischenschichten aus Atomen ohne Kontakt zueinander oder die Zu-
ordnung zu Schichten ist eher willkürlich, d.h. verschiedene Atome weisen deut-
lich größere Auslenkungen vom Schwerpunkt der angenommenen Schicht auf. Hinzu
kommt, dass diese Schichten mit bis zu drei verschiedenen Verknüpfungspunkten
und unterschiedlichen Anzahldichten sehr komplex sind, so dass Vergleiche zu be-
reits bekannten Netzen kaum möglich sind. Es soll hier allerdings erwähnt werden,
dass pro Elementarzelle sechs 63-Netze in der ab-Ebene zu identifizieren sind, so dass
der Elementarzellenparameter a = 8,156Å mit a = 8,248(1) Å von Ag0,55Ga0,45Mg3
korreliert.
Die (Ag,Ga) Atome bilden in der hier beschriebenen Verbindung eine Teilstruk-
tur aus ebenen und gewellten hexagonalen Netzen, deren Topologie im Wesentlichen
einer dichtesten Kugelpackung entspricht, in der abwechselnd Motive von „hexago-
nal“ und „kubisch“ angeordneten Abfolgen alternieren (Abbildung 4.18). Daraus
ergibt sich entlang [001] die Stapelfolge {ABAC}{ABAC}’{ABAC}”. Abweichungen
der (Ag,Ga) Atome von den Idealpositionen dieses Motivs verursachen die außerge-
wöhnliche Länge der c-Achse. Alle A Netze weisen eine charakteristische Wellung
auf. Die B und C Netze sind planar, enthalten jedoch einige interatomare Winkel,
die von 60◦ abweichen (55,58◦ und 62,21◦), so dass die Netze nicht exakt deckungs-
gleich übereinander liegen. Jeweils drei unterschiedliche A, B und C Netze können
identifiziert werden. Die Gesamtstruktur der Verbindung ergibt sich aus diesem Bild,
indem alle Oktaederlücken (Mg1) und 5/6 der Tetraederlücken (Mg2, Mg3, M 3) mit
Mg bzw. (Ag,Mg) gefüllt werden. 1/6 der Tetraederlücken bleibt unbesetzt, da die
Deformation der Netze zu verhältnismäßig kurzen Abständen zu den Mg Atomen in
benachbarten Tetraedern führt (∼2,85 Å).
Die B und C Netze werden aus den (Ag,Ga) Atomen der Lage M 1 gebildet,
die von Ikosaedern umgeben sind. Daraus ergeben sich Schichtpakete aus miteinan-
der flächenverknüpften Ikosaedern12. Ein solches Schichtpaket ist in Abbildung 4.19c
dargestellt. Die Atome der Lagen M 2 und M 4 bilden die A Netze. Wie in Abbildung
4.19b dargestellt, sind ihre Koordinationspolyeder kantenverknüpft und bilden so ein
weiteres Schichtpaket aus Kuben und zweifach überkappten Kuben. Entsprechend
kann die Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y als alternierende Abfolge von zwei
12Die Anordnung der Ikosaeder führt zu den oben beschriebenen Schwierigkeiten, die Struktur in
Schichten aufzuteilen: Da eine pseudofünfzählige Achse der flächenverknüpften Ikosaeder parallel
zur c-Achse liegt, ergeben sich zwei parallele 3.53, 53-Netze senkrecht zur c-Achse. Zwischen zwei
Fünfecken benachbarter Netze befinden sich isolierte Atome, die keiner Schicht zugeordnet werden
können.
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Abbildung 4.18: Darstellung der Elementarzelle von Ag3−x+yGaxMg8−y: a) Die
(Ag,Ga) Atome bilden das Motiv einer dichtesten Packung mit der Stapelfolge
{ABAC}{ABAC}’{ABAC}”. Es handelt sich um eine alternierende Abfolge von hexagonal
(hcp) und kubisch dichtester Packung (ccp), wie sie auch in der Elementstruktur von α-La
vorliegt. b) Dekoration der Elementarzelle mit allen Atomen und ausgewählten Polyedern:
Die Schichten B und C enthalten die Lage M 1. Die Ikosaeder um M 1 bilden Schichtpakete
aus flächenverknüpften Ikosaedern. Die Atome der A Schichten (M 2, M 4) sind von kanten-
verknüpften Kuben und zweifach überkappten Kuben als Koordinationspolyeder umgeben.
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Abbildung 4.19: Darstellung der Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y: a) In Richtung
[001] alternieren Schichten aus flächenverknüpften Ikosaedern mit Schichten aus kanten-
verknüpften Kuben sowie zweifach überkappten Kuben. Kuben und Ikosaeder sind über
gemeinsame Kanten verknüpft. Die überkappten Kuben sind mit den Ikosaedern in einer
Richtung über Dreiecksflächen und in der entgegengesetzten Richtung über Kanten ver-
knüpft. Die Kreuze markieren jene Flächen, die miteinander verknüpft sind. b) Darstellung
einer Schicht aus kantenverknüpften Kuben (Mg8M 4) und zweifach überkappten Kuben
(Mg10M 2). c) Darstellung einer Schicht flächenverknüpfter Ikosaeder (Mg12M 1). Die Krei-
se in b) und c) markieren etwa die Lage der quadratisch pyramidalen und tetredrischen
Lücken zwischen den Schichten.
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verschiedenen Schichtpaketen entlang [001] beschrieben werden (Abbildung 4.19a).
Die Verknüpfung der Schichtpakete erfolgt über gemeinsame Kanten und Flächen
der Polyeder. Die Kuben um M 4 sind mit den Ikosaedern stets kantenverknüpft,
während die zweifach überkappten Kuben um M 2 in Richtung [001] flächen- und in
Richtung [001] kantenverknüpft sind (oder umgekehrt). In Abbildung 4.19b und c
markieren schwarze Kreuze die beteiligten Dreiecksflächen. Die beschriebene Anord-
nung von Polyedern ist nicht vollständig raumfüllend. Es existieren isolierte Tetra-
ederlücken zwischen drei Ikosaedern und einem überkappten Kubus sowie mehrere
kanten- und flächenverknüpfte quadratisch pyramidale Lücken zwischen den Schich-
ten. Die Lagen sind angenähert und beispielhaft durch Kreise in den Abbildungen
4.19b (quadratisch pyramidale Lücke) und 4.19c (Tetraederlücke) markiert.
Werden die A Netze aus der dichtesten Packung ignoriert, bilden die Ikosaeder
der B und C Netze eine in c-Richtung stark gestreckte hexagonal dichteste Packung,
die an die Kristallstruktur von Mg3Pd erinnert. Letztere wird aus alternierenden
Schichten aus Edshammarpolyedern und Schichten leerer Kuben aufgebaut. In der
Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y sind diese kubischen Lücken gefüllt und
zum Teil überkappt. Interessanterweise befinden sich die oben erwähnten 63-Netze
genau in Höhe dieser Schichten aus Kuben. Die Besetzung der Zentren der Kuben
ist offensichtlich mit verantwortlich für die beobachtete Streckung der Struktur in
c-Richtung.
4.6 Zusammenfassende Betrachtung von
Ag0,55Ga0,45Mg3, Ga4,62Mg13,38Pd7 und
Ag3−x+yGaxMg8−y
Die Untersuchung des magnesiumreichen Teils des ternären Systems Ag–Ga–Mg
führte zur Bestimmung der Kristallstrukturen von Ag0,55Ga0,45Mg3 und
Ag3−x+yGaxMg8−y. Im chemisch verwandten System Ga–Mg–Pd wurde die Phase
Ga4,62Mg13,38Pd7 erhalten und ihre Kristallstruktur bestimmt. Während
Ag3−x+yGaxMg8−y als eine ternäre Variante des bekannten Strukturtyps In3Yb8 zu
beschreiben ist, stellen Ag0,55Ga0,45Mg3 und Ga4,62Mg13,38Pd7 neue Strukturtypen
dar.
Die Koordinationspolyeder der Übergangsmetalle, Ag oder Pd, der in den vor-
angegangenen Kapiteln vorgestellten Kristallstrukturen, sind nach dem Motiv einer
dichtesten Packung angeordnet. An ihnen kann eine Eigenschaft, die strukturell kom-
plexen intermetallischen Phasen gemein ist, verdeutlicht werden: Die Variation eines
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Strukturmotivs durch geringfügige Abweichungen führt von einem einfachen Struk-
turtyp zu immer komplexer werdenden Kristallstrukturen. So lassen sich prinzipiell
alle Strukturen von dem vergleichsweise einfachen Al3Ir-Typ ableiten. Dabei kommt
es zum Symmetrieabbau — z.B. von Al3Ir (P63/mmc) zu Mg3Pd (P63cm) — oder
zu einer Vervielfachung der Elementarzelle — z.B. von Mg3Pd (a = 7,987(1) Å,
c = 8,422(1) Å) zu Ag0,55Ga0,45Mg3 (a = 8,248(1) Å, c = 25,658(4) Å). Eben-
falls typisch ist die intrinsische Fehlordnung. Weder für Ag0,55Ga0,45Mg3 noch für
Ag3−x+yGaxMg8−y sind isotype Verbindungen aus den binären Systemen Ag–Mg
und Ga–Mg bekannt.
Die Verwandschaft der vorgestellten Phasen wurde in den Strukturbeschreibun-
gen ausführlich diskutiert. So spiegelt sich der vergleichbar große Elementarzellpara-
meter a stets in einem Vorhandensein von 63-Netzen wider, und die Koordinations-
polyeder der Übergangsmetalle zeigen deutliche Verwandschaften. Es werden aber
auch Unterschiede in den untersuchten Systemen deutlich. Beim Vergleich zwischen
Ag–Ga–Mg und Ga–Mg–Pd fällt auf, dass die Pd Atome deutlich kleinere Lücken
besetzen können im Vergleich zu den Ag Atomen. Während in der Kristallstruktur
von Ag0,55Ga0,45Mg3 alle kubischen Lücken ungefüllt bleiben, sind 13 der kubischen
Lücken in Ga4,62Mg13,38Pd7 besetzt, ohne dass es zu einer merklichen Verzerrung
der Struktur kommt. Werden kubische Lücken mit Ag besetzt, wie in der Kristall-
struktur von Ag3−x+yGaxMg8−y, kann dies nur unter Streckung in Richtung der
kristallographischen c-Achse erfolgen, so dass die Ikosaeder, die das hcp-Motiv bil-
den, lediglich noch in der ab-Ebene miteinander verknüpft sind.
Genauere Angaben zu den Homogenitätsbereichen der hier vorgestellten Phasen
sind erst nach weiteren Untersuchungen der ternären Systeme Ag–Ga–Mg und Ga–
Mg–Pd möglich. Zudem erscheinen Untersuchungen im binären System Hg–Mg viel-
versprechend. Über semiquantitative Untersuchungen an Phasen dieses Systems mit
Röntgenpulverdiffraktometrie wurde bereits von Daams berichtet [88]. Dabei wurde
die Phase HgMg3 einphasig bei 75 At.-% Mg synthetisiert (Elementarzellenparame-
ter a = 8,351(2) Å und c = 25,845(2) Å). Das c/a-Verhältnis von 3,09 entspricht
annähernd dem c/a-Verhältnis von Ag0,55Ga0,45Mg3 (3,11). Weiterhin wurde eine
Phase mit den Elementarzellenparametern a = 8,254(1) Å und c = 47,660(1) Å in
einem dreiphasigen Präparat bei der Zusammensetzung 71,4 At.-% Mg synthetisiert
und als Hg2Na5-Typ identifiziert. Für HgMg3 wurde eine Kristallstruktur mit zwei
Hg und fünf Mg Lagen in der Raumgruppe R32 (Nr. 155) vorgeschlagen. Jedoch
wird weder eine Abbildung des Röntgenpulverdiffraktogramms gezeigt noch werden
detaillierte Angaben zum Erhalt des Strukturvorschlags berichtet. Die Liste mit ge-
messenen und berechneten Intensitäten enthält zum Teil erhebliche Abweichungen.
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Es ist daher nicht ausgeschlossen, dass HgMg3 tatsächlich im Ag0,55Ga0,45Mg3-Typ
kristallisiert. Bei der als Hg2Na5-Typ bezeichneten Struktur könnte es sich um eine
Phase handeln, die im In3Yb8-Typ kristallisiert.
4.7 Zur Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2
Ein Einkristall von Ag0,59Ga0,41Mg2 wurde aus Präparat Nr. 20 mit der nominel-
len Zusammensetzung Ag17,3Ga44,9Mg37,8 isoliert (siehe Tabelle 4.30). Das Präpa-
rat wurde durch Aufschmelzen der Elemente, Abkühlen, Wärmebehandlung bei
420(5) ◦C und anschließendes Abschrecken erhalten. Röntgenographisch wurden die
Bergman-Cluster-Phasen Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z und Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z,
die in den Abschnitten 4.10 und 4.11 beschrieben werden, beobachtet. Zusätzlich
zeigte die Untersuchung eines metallographischen Anschliffs (siehe Abb. 4.27 in Ab-
schnitt 4.9) Spuren von Ga5Mg2 oder elementarem Ga in Form von sehr kleinen
Kristalliten. Eine der Titelverbindung entsprechende „Volumenphase“ konnte nicht
nachgewiesen werden. Wie im weiteren Verlauf der Diskussion deutlich wird, handelt
es sich bei Ag0,59Ga0,41Mg2 wahrscheinlich um eine metastabile Phase.
Versuche, Ag0,59Ga0,41Mg2 einphasig oder zumindest als Hauptbestandteil eines
Präparats zu synthetisieren, wurden mit Präparaten der Bruttozusammensetzung
Ag0,5Ga0,5Mg2, Ag0,59Ga0,41Mg2 sowie mit Präparaten der binären Grenzzusammen-
setzungen AgMg2 und GaMg2 durchgeführt. Dazu wurden je etwa 3 g der Elemente
in einem Korundtiegel vorlegiert, indem sie mehrere Minuten unter Argon in einem
HF–Ofen oberhalb ihrer Schmelztemperatur gehalten wurden. Das Zwischenpro-
dukt wurde in mehrere Teile zerbrochen, um im Schmelzspinner weiterverarbeitet
werden zu können: Die Frequenz des Rades betrug ν = 60 Hz, der Kammerdruck
im Schmelzspinner 300 mbar, der Überdruck zum Ausblasen der Schmelze 500 mbar
und die gemessene Temperatur der Schmelze beim Ausblasen lag oberhalb 1000 ◦C.
Der Hauptteil des Produkts war bandförmig; ein kleiner Anteil lag in Form von etwa
1 mm großen, tropfenförmigen Partikeln vor. Die so erhaltenen Bänder der ternären
Legierungen erwiesen sich als überraschend reißfest und duktil. So war es nicht mög-
lich, sie zu mörsern — auch nicht, nachdem sie mit flüssigem Stickstoff abgekühlt
worden waren. Auch waren die Bänder durch Biegen quer zur „Faserrichtung“13
nicht zu zerbrechen, ließen sich allerdings entlang der „Faser“ problemlos trennen.
Die schmelzgesponnenen Präparate wurden in je drei etwa gleich große Mengen ge-
teilt, zu Tabletten gepresst, jeweils bei 250 ◦C, 350 ◦C und 450 ◦C für 93 bis 112 Tage
13Die Bänder, die beim Schmelzspinnen erhalten wurden, zeigten vorwiegend eine faserartige
Strukturierung. Diese läuft parallel zur Längsseite der Bänder, also in Flugrichtung des Bandes.
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Tabelle 4.20: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung am Einkristall und
der Strukturverfeinerung von Ag0,59Ga0,41Mg2.
Kristallographische Daten
Verfeinerte Zusammensetzung Ag0,59(2)Ga0,41Mg2
Ag19,6(7)Ga13,7Mg66,7
Z 32
Molares Gewicht (g · mol−1) 140,8
F (000) 2062
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fd3m (Nr. 227)
a (Å) 11,9532(5)a
Volumen V (Å3) 1706,1(3)
%berechnet (g · cm−3) 4,381(6)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,100 × 0,090 × 0,075
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 426
θ–Bereich 2,95 ≤ 36,23
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 10,954
Tmax/Tmin 1,18
Gemessene Reflexe 4982
Unabhängige Reflexe 228
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 224
Rint 0,028
h, k, l Bereich -19 ≤ h ≤ 19
-13 ≤ k ≤ 19
-16 ≤ l ≤ 17
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 11
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,025/0,062
R/Rw (alle Reflexe) 0,025/0,062
Goodness–of–fit 1,786
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -1,72, 0,57
a aus 2640 Reflexen der Datensammlung am Einkristalldiffraktometer
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Tabelle 4.21: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfak-
toren von Ag0,59Ga0,41Mg2.
Atom Lage x y z U eq
Mg1 48f 0,43177(12) 1
8
1
8
0,0129(3)
M 1a 32e 0,21315(2) x x 0,0111(2)
Mg2 16c 0 0 0 0,0137(4)
a Gemischt besetzte Lage mit 0,59(2) Ag und 0,41 Ga.
Tabelle 4.22: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von Ag0,59Ga0,41Mg2.
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Mg1 0,0147(5) 0,0119(4) U 22 0 0 0,0018(4)
M 1 0,0111(2) U 11 U 11 -0,0010(1) U 12 U 12
Mg2 0,0137(4) U 11 U 11 0,0030(4) U 12 U 12
getempert und anschließend abgeschreckt. In keinem der Präparate konnte eine der
Zielphase entsprechende Verbindung röntgenographisch nachgewiesen werden. Auch
in den Präparaten, die zur Synthese von Ag0,55Ga0,45Mg3, Ag3−x+yGaxMg8−y und
ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y hergestellt wurden (siehe Kapitel 4.3, 4.5 und 4.8), war
kein Ag0,59Ga0,41Mg2 enthalten. Es ist davon auszugehen, dass eher zufällig ein Ein-
kristall einer metastabilen Phase aus dem abgeschreckten Präparat Nr. 20 isoliert
wurde.
Die Strukturlösung am Einkristall gelang ohne Probleme. Ag0,59Ga0,41Mg2 kris-
tallisiert im NiTi2-Strukturtyp in der Raumgruppe Fd3m. Für die Lage 32e wurde
eine gemischte Besetzung mit Ag und Ga verfeinert, die bei 59(2)% Ag konvergierte.
Die Kristallstruktur enthält eine Vielzahl von Oktaederlücken, die von Nichtmetal-
latomen (z.B. C, N, O) besetzt sein könnten. Die Restelektonendichte zeigte jedoch
keine weiteren Maxima und nach den chemischen Analysen enthält Präparat Nr. 20
keine Verunreinigungen.
Tabelle 4.20 enthält die kristallographischen Daten und Details zur Datensamm-
lung und Verfeinerung von Ag0,59Ga0,41Mg2. In den Tabellen 4.21 bzw. 4.22 sind die
verfeinerten Atomlagen, die äquivalenten thermischen Auslenkungsparameter sowie
die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter gelistet.
Die Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2 enthält 96 Atome, die auf drei Atomla-
gen verteilt sind. Die Koordinationspolyeder um die Atome der verschiedenen kris-
tallographischen Lagen sind in Abbildung 4.20 dargestellt. Tabelle 4.23 enthält die
Koordinationszahlen, Polyedervolumina und interatomare Abstände aller Atome un-
terhalb von 3,5 Å. Die Abstände zwischen den Mg Atomen liegen mit 3,008(2) Å bis
172 4. Untersuchungen im ternären System Ag–Ga–Mg
3,266(2) Å ebenso im typischen Bereich wie auch die Abstände zwischen Atomen der
gemischt besetzten Lage mit 2,9802(6) Å. Der Abstand zwischen den Lagen M 1 und
Mg2 ist mit 2,6229(3) Å verhältnismäßig kurz, jedoch im Toleranzbereich für Abstän-
de Ag–Mg und Ga–Mg. Die Koordinationspolyeder um die Atome in Ag0,59Ga0,41Mg2
sind typisch für eine I3–Cluster Phase. Die Lage M 1 wird von einem Ikosaeder aus
drei M 1 Atomen und neun Mg Atomen umgeben. Mg2 ist ebenfalls ikosaedrisch
koordiniert von je sechs M 1 und Mg Atomen. Mg1 weist das Koordinationspoly-
eder eines Brückenatoms einer I3–Cluster Phase auf: ein zweifach polar überkapptes
pentagonales Prisma, das hier allerdings zusätzlich zweifach äquatorial überkappt
ist. Die Koordinationszahl 14 resultiert aus zehn Mg und vier M 1 Atomen. Die Mg
Atome bilden ein pentagonales Prisma mit den M 1 Atomen über zwei Rechteck–
und beiden Fünfeckflächen.
Abbildung 4.20: Koordinationspolyeder um die Lagen M 1, Mg1 und Mg2 in der Kris-
tallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2.
Tabelle 4.23: Koordinationszahlen (CN), Polyedervolumina und interatomare Abstände
(d < 3,5 Å) in der Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2.
Atom1 CN Volumena (Å3) Atom2 Abstände (Å)
Mg1 14 77,5/20,0 Mg1 4 × 3,1386(7) 4 × 3,266(2)
M 1 2 × 2,7616(4) 2 × 3,008(2)
Mg2 2 × 3,031(1)
M 1 12 57,2/15,8 Mg1 3 × 2,7616(4) 3 × 3,008(2)
M 1 3 × 2,9802(6)
Mg2 3 × 2,6229(3)
Mg2 12 56,5/15,2 Mg1 6 × 3,031(1)
M 1 6 × 2,6229(3)
a Polyedervolumen/Volumen der Voronoizelle
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Ag0,59Ga0,41Mg2 kristallisiert, wie auch Mg2Pd, im NiTi2 Strukturtyp. In der
Kristallstruktur können drei Baueinheiten identifiziert werden, die aus Ikosaedern
aufgebaut und in Abbildung 4.21 dargestellt sind: I3-Cluster, γ-Messing Cluster und
Pearce Cluster. Letzterer wird auch als erweiterter γ-Messing Cluster bezeichnet. Die
γ-Messing Cluster werden aus vier sich gegenseitig durchdringenden Ikosaedern um
M 1 aufgebaut. Dabei bilden die vier M 1 Atome ein Tetraeder. Die Pearce Cluster
bestehen aus vier flächenverknüpften Ikosaedern um Mg2. Die Mg2 Atome befinden
sich auf den Spitzen eines Tetraedersterns, der in Abbildung 4.21d dargestellt ist.
Der Tetraederstern ergibt sich aus dem M 14-Tetraeder durch Überkappen aller Flä-
chen mit Mg2, so dass die resultierende Baueinheit fünf flächenverknüpfte Tetraeder
enthält.
Abbildung 4.21: Baueinheiten in der Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2: a) I3-Cluster,
b) γ-Messing Cluster aus vier sich gegenseitig durchdringenden Ikosaedern um M 1, das
„obere“ Ikosaeder ist transparent, c) Pearce Cluster aus vier flächenverknüpften Ikosaedern
um Mg2, das „obere“ Ikosaeder ist transparent, d) Tetraederstern, mit zentralem Tetraeder
zwischen den Ikosaedern des Pearce Clusters.
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Die räumliche Anordnung der M 14-Tetraeder und der Tetraedersterne ist in Ab-
bildung 4.22 wiedergegeben. Die Tetraeder liegen in der Kristallstruktur in unter-
schiedlichen Orientierungen vor. Tetraeder gleicher Orientierung bilden dreidimen-
sional unendliche tetraedrische Netzwerke (4.22a, 4.22b). Diese Netzwerke durch-
dringen auf Grund der d -Gleitung einander so, dass sich ein diamantartiges Netzwerk
ergibt (4.22c). Tetraeder gleicher Orientierung werden durch Mg1 Atome verknüpft
(4.22d). Gemeinsam bilden sie das Skelett des I3-Cluster Netzwerks: M 1 befindet
sich im Zentrum der Ikosaeder und Mg1 verknüpft die Ikosaeder eines I3-Clusters
über gemeinsame Spitzen. Tetraeder unterschiedlicher Orientierung werden durch
Mg2 verbrückt, so dass ein diamantartiges Netzwerk aus spitzenverknüpften Tetra-
edersternen entsteht (4.22e).
Über die gezeigten Netzwerke können Position und Orientierung der verschie-
denen Cluster in der Kristallstruktur beschrieben werden. Die Tetraeder in Abbil-
dung 4.22c befinden sich in den Zentren der γ-Messing Cluster. So ist jeder Clus-
ter zu den vier nächst benachbarten Clustern mit entgegengesetzter Orientierung
über sechs gemeinsame Dreiecksflächen verknüpft, wie aus Abbildung 4.23c hervor-
geht. Zusätzlich ist jeder γ-Messing Cluster zu den zwölf übernächsten Clustern
gleicher Orientierung über Mg1 Atome spitzenverknüpft. Der verbleibende Raum in
der Kristallstruktur wird von einem Netzwerk leerer Mg16-Oktaeder gefüllt, welche
als Pyrochlorpackung bezeichnet wird [96]. Ein Ausschnitt aus dieser Packung ist in
Abbildung 4.23a gezeigt: Jede Pyrochlor–Einheit besteht aus vier spitzenverknüpf-
ten Oktaedern, die ein zentrales Oktaeder einschließen. Die Packung ergibt sich,
indem Pyrochlor–Einheiten unterschiedlicher Orientierung je eines ihrer Oktaeder
vollständig teilen.
Aus dem Netzwerk spitzenverknüpfter Tetraedersterne in Abbildung 4.22e kann
die Anordnung der Pearce Cluster abgeleitet werden. Alle dargestellten Mg Atome
fungieren als Zentren von Ikosaedern, so dass jeder Pearce Cluster mit vier benach-
barten Pearce Clustern über ein vollständig geteiltes Ikosaeder verknüpft ist. Des
Weiteren ist jeder Cluster zu seinen zwölf übernächsten Nachbarn über je eine ge-
meinsame Dreiecksfläche verbunden, wie in Abbildung 4.23d dargestellt ist.
Das I3-Cluster Netzwerk in Ag0,59Ga0,41Mg2 weist I-, B- und L-Typ-Verknüp-
fungen auf. Abbildung 4.22d zeigt das Skelett des Netzwerks für alle Ikosaeder, die
zu M 14-Tetraedern der selben Orientierung gehören. Die M 1 Atome entsprechen
Ikosaederzentren und die Mg1 Atome bilden die gemeinsamen Spitzen der verknüpf-
ten Ikosaeder innerhalb der I3-Cluster. Eine senkrecht zu [111] verlaufende Schicht
ist in Abbildung 4.23b gezeigt. Die I3-Cluster sind hier I-Typ verknüpft. Die drei
sich durchdringenden Ikosaeder sind dabei Teil eines γ-Messing Clusters und jeder
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Abbildung 4.22: Darstellung der Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2: a), b) Zwei iden-
tische unendlich ausgedehnte Netzwerke aus M 14-Tetraedern, die sich gegenseitig durch-
dringen (d -Gleitung) und das Netzwerk c) aufbauen, in dem die Tetraeder nach dem Motiv
eines Diamantnetzes angeordnet sind. d) Durch Hinzufügen der Mg1 Atome zu b) wird das
Skelett des I3 Cluster Netzwerks veranschaulicht. e) Alle Tetraeder in c) werden durch Mg2
Atome zu Tetraedersternen erweitert, so dass ein dreidimensionales Netzwerk spitzenver-
knüpfter Tetraedersterne entsteht.
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Abbildung 4.23: Verknüpfung der Cluster in der Kristallstruktur von Ag0,59Ga0,41Mg2:
a) Dekoration von Abbildung 4.22a mit einer L-Einheit aus vier spitzenverknüpften Ikosa-
edern. Zusätzlich sind die leeren Mg16-Oktaeder der Pyrochlorpackung eingezeichnet. b)
Die I3-Cluster sind in Ebenen senkrecht zu [111] I-Typ verknüpft. c) Packung der γ-Messing
Cluster: die Cluster sind über je sechs Dreiecksflächen zu vier benachbarten Clustern ver-
knüpft. d) Dekoration des Netzwerks aus Tetraedersternen mit zwei Pearce Clustern: jeder
Pearce Cluster ist zu zwölf weiteren Clustern über gemeinsame Dreiecksflächen verknüpft.
I3-Cluster wird durch ein weiteres Ikosaeder zu einem L-Tetraeder ergänzt, wie in
Abbildung 4.23b beispielhaft gezeigt ist. Die B-Typ-Verknüpfung erfolgt über die
Ikosaeder um Mg2-Positionen zwischen I3-Clustern, deren Ikosaeder jeweils Zen-
tralatome aufweisen, die Teil von M 14-Tetraedern unterschiedlicher Orientierung
sind.
Ag0,59Ga0,41Mg2 ist ein typischer Vertreter der I3–Cluster Phasen. Die Struktur-
typen NiTi2 und Al10Mn3 bzw. ihre gefüllten Varianten sind die am häufigsten auf-
tretenden I3–Cluster Phasen. Typischerweise treten strukturell komplexe Interme-
talle mit ungewöhnlichen Strukturtypen bevorzugt in ihrer Nachbarschaft auf [23].
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Insofern fügt sich Ag0,59Ga0,41Mg2 gut in das Gesamtbild des untersuchten Phasen-
diagramms. Während die binäre Phase AgMg2 nicht existiert und GaMg2 in einem
eigenen Strukturtyp kristallisiert (GaMg2-Typ [97]), kristallisert Mg2Pd im NiTi2-
Typ. Dies ist ein Hinweis auf die enge Verwandschaft der beiden Systeme, wie auch
die Ähnlichkeit der Kristallstrukturen von Ag0,55Ga0,45Mg3 und Mg3Pd belegt (siehe
Kapitel 4.3). Sehr wahrscheinlich handelt es sich bei Ag0,59Ga0,41Mg2 allerdings um
eine metastabile Phase.
4.8 Zur Kristallstruktur von
ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y
Wie in Kapitel 2.1.6 diskutiert können bestimmte Valenzelektronenkonzentrationen
e/a bei der Stabilisierung strukturell komplexer intermetallischer Phasen eine we-
sentliche Rolle spielen. Für Mackay Cluster Phasen wird dabei ein e/a-Verhältnis
von ungefähr 1,67 angenommen. Unter der Annahme, dass Ag ein, Mg zwei und
Ga drei Valenzelektronen zuzuordnen sind, wurde eine Reihe von Legierungen mit
e/a-Verhältnissen um 1,67 hergestellt. Tabelle 4.24 liefert eine Übersicht ausgewähl-
ter Präparate, die bei 350 ◦C getempert wurden14. Die Präparate Nr. 11 und 17
wurden anschließend langsam auf 170 ◦C abgekühlt und danach abgeschreckt. Alle
anderen Präparate wurden unmittelbar nach der Wärmebehandlung bei 350 ◦C ab-
geschreckt. Die Ga-reichen Legierungen enthielten in Übereinstimmung mit älteren
Untersuchungen des Systems im Wesentlichen Phasen, die im CsCl- oder AlCu2Mn-
Typ kristallisieren [78] sowie binäre Phasen. Im Gegensatz dazu zeigten die Pul-
verdiffraktogramme von Präparaten mit nur 5 At.-% Ga Reflexmuster, die jenen
der binären Randphasen ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54 gleichen. Reflexmuster,
ähnlich denen der ε–Phase, wurden zusätzlich in zwei Präparaten mit einem e/a-
Verhältnis von 2,05 (Nr. 11, 17) gefunden.
Um zu überprüfen, ob es sich bei den identifizierten ε– und ε´–Phasen um bi-
näre oder ternäre Verbindungen handelt, wurden EDX bzw. WDX Messungen an
Anschliffen der Präparate Nr. 11 und 21 durchgeführt. Für Präparat Nr. 21 wurden
über EDX folgende Zusammensetzungen bestimmt: Ag23(1)Ga6(1)Mg71(1) (ε und/oder
ε´) und Ag52(1)Ga2(1)Mg46(1) (AgMg). Obwohl im Pulverdiffraktogramm drei Phasen
identifiziert wurden, wurden mit EDX-Analysen lediglich zwei Phasen unterschie-
den. Die ε´–Phase liegt nach dem Röntgenpulverdiffraktogramm nur in geringen
Mengen (∼10%) vor. Es könnte also sein, dass der untersuchte Bereich des Präpa-
14Die Präparate Nr. 11 und 17 wurden bereits in Tabelle 4.13 aufgeführt, werden hier jedoch
erneut diskutiert.
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rats lediglich zwei Phasen enthält oder die Zusammensetzungen der ε– und ε´–Phase
so ähnlich sind, dass eine klare Unterscheidung nicht möglich ist. Letzterer Fall ist
eher wahrscheinlich, da im binären System Ag–Mg die ε´–Phase eine Hochtempe-
raturphase der ε–Phase mit ähnlicher Zusammensetzung ist. Das Zweiphasenfeld
Tabelle 4.24: Zusammenfassung der Phasenanalysen an ausgewählten Präparaten im
System Ag-Ga-Mg, die bei 350 ◦C nach Tempern bei 350 ◦C.
Nr. Zusammensetzung e/a Identifizierte Phasena
21 Ag30,0Ga5,0Mg65,0 1,75 ε, ε´, AgMg
22 Ag33,0Ga5,0Mg62,0 1,72 ε, AgMg
23 Ag35,0Ga10,0Mg55,0 1,75 AgMg, GaMg2
24 Ag38,0Ga10,0Mg52,0 1,72 AgMg, GaMg2
17 Ag12,0Ga17,0Mg71,0 2,05 ε, Ag3−x+yGaxMg8−y
11 Ag12,5Ga18,0Mg69,5 2,05 ε, Ag3−x+yGaxMg8−y, Ga2Mg5, AgMgb
a ε, ε´: Ag7−xGa1+yMg25+x−y bzw. Ag17Mg54. Bei den „binären“ Phasen handelt
es sich um ternäre Varianten; so enthält AgMg bis zu 12 At.-% Ga [78].
b AgMg ist nur in Spuren mit metallographischen Methoden nachzuweisen.
Abbildung 4.24: Metallographischer Anschliff von Präparat Nr. 11. Folgen-
de Zusammensetzungen wurden mit EDX-Analyen bestimmt: Ag12(1)Ga16(1)Mg72(1)
(grau: Ag3−x+yGaxMg8−y), Ag19(1)Ga9(1)Mg72(1) (hellgrau: ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y),
Ag3(1)Ga23(1)Mg74(1) (dunkelgrau: Ga2Mg5 mit Randlöslichkeit) und Ag42(1)Ga5(1)Mg53(1)
(weiß: AgMg mit Randlöslichkeit)
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ist im binären Phasendiagramm sehr klein und ε´ lediglich zwischen 453(3) ◦C und
491(3) ◦C stabil. Gallium als dritte Komponente scheint also zu einer Stabilisierung
der ε´–Phase bei niedrigerer Temperatur zu führen. Für das Präparat Nr. 11 wurden
mit EDX an dem in Abbildung 4.24 gezeigten Anschliff folgende Phasenzusammen-
setzungen bestimmt: Ag12(1)Ga16(1)Mg72(1) (Ag3−x+yGaxMg8−y), Ag19(1)Ga9(1)Mg72(1)
(ε), Ag3(1)Ga23(1)Mg74(1) (Ga2Mg5) und Ag42(1)Ga5(1)Mg53(1) (AgMg). Um genauere
Ergebnisse zu erhalten, wurde die Zusammensetzung von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y
auch über eine WDX-Analyse bestimmt: Ag19,3(5)Ga10,1(2)Mg70,6(2). Da die vorliegen-
den Untersuchungen das Ziel haben, Phasen zu identifizieren und ihre Kristallstruk-
turen und Zusammensetzungen zu bestimmen, wurde auf Versuche verzichtet, die
Aussagen über thermodymnamische Gleichgewichte zugelassen hätten. Das Präparat
Nr. 11 zeigt wahrscheinlich eine nicht im Gleichgewicht befindliche Phasenkombina-
tion.
Aus den Präparaten Nr. 11 und 21 wurden Einkristalle der ε–Phase zur Struktur-
bestimmung isoliert und am Einkristalldiffraktometer untersucht. Die Gitterparame-
ter wurden mit 17,5089(5) Å bzw. 17,527(3) Å bestimmt; für Präparat Nr. 11 wurde
der Gitterparameter zusätzlich am Pulver zu 17,502(1) Å verfeinert. Die erhaltenen
Gitterparameter sind signifikant kleiner als der Gitterparameter der binären Phase
ε–Ag7+xMg26−x, der im Bereich von 17,5987(4) Å bis 17,6518(7) Å in Abhängigkeit
vom Magnesiumgehalt der Phase variiert. Lauesymmetrie und systematische Aus-
löschungen der Reflexe wiesen auf die Raumgruppen Fm3 und F23. Die Struktur
wurde gelöst, indem die Lageparameter der Atome von ε–Ag7+xMg26−x als Start-
modell für die Verfeinerung des Kristalls (aus Präparat Nr. 11) in der Raumgruppe
Fm3 verwendet wurden. Dabei war die Wyckhoffposition 8c vollständig mit Ga1 zu
besetzen. Die isotropen Auslenkungsparameter der Lagen M 1 (48h), M 2 (48h) und
M 3 (4a) waren signifikant kleiner bzw. größer als die anderen Auslenkungsparame-
ter. Daher wurden gemischte Besetzungen mit Mg und Ga (M 1) bzw. Ag und Mg
(M 2 und M 3) verfeinert, die bei 40,4(6)% Ga, 10,5(5)% Mg und 9(1)% Mg konver-
gierten. Da keine weitere Restelektronendichte zu erkennen war, wurden die ther-
mischen Auslenkungsparameter aller Atome abschließend in anisotroper Näherung
verfeinert. Allein diese Kombination von gemischt besetzten Positionen führte zu
einer Zusammensetzung, die gut mit den experimentell bestimmten Werten (WDX)
übereinstimmt. Bei der Verfeinerung der Daten des Einkristalls aus Präparat Nr. 21
wurde entsprechend vorgegangen. Aufgrund der geringen Qualität der Daten war
allerdings weder eine Berücksichtigung der gemischten Besetzung von M 2 und M 3
noch eine Verfeinerung der thermischen Auslenkungsparameter in anisotroper Nä-
herung möglich. Beide Verfeinerungen führen allerdings zu qualitativ vergleichbaren
Ergebnissen.
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Tabelle 4.25: Kristallographische Daten sowie Details zur Datensammlung und Struktur-
verfeinerung von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y mit x = 0,67, y = 2,43 (Einkristall aus Präparat
Nr. 11).
Kristallographische Daten
Formel Ag6,33(4)Ga3,42(4)Mg23,25(7)
Zusammensetzung (At.-%) Ag19,2(1)Ga10,3(1)Mg70,5(2)
Z 8
Molares Gewicht (g · mol−1) 1461,4
F (000) 5461
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fm3
a (Å) 17,502(1)a
Volumen V (Å3) 5361,4(6)
%berechnet (g · cm−3) 3,684(3)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,07 × 0,06 × 0,05
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 500
θ–Bereich 2,33 ≤ 31,55
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 8,445
Tmax/Tmin 2,64
Gemessene Reflexe 11862
Unabhängige Reflexe 789
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 746
Rint 0,0319
h, k, l Bereich -24 ≤ h ≤ 17
-23 ≤ k ≤ 23
-16 ≤ l ≤ 24
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 35
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,036/0,063
R/Rw (alle Reflexe) 0,040/0,065
Goodness–of–fit 1,346
Min./Max. Restelektronen- -0,83, 0,84
dichte (e · Å−3)
a Röntgenpulverdaten, intern kalibriert (Si, NIST SRM 640c)
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Tabelle 4.26: Lageparameter, äquivalente bzw. isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und
Besetzungsfaktoren von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y, x = 0,67, y = 2,43 (obere Zeile, Präparat
Nr. 11) und x = 0, y = 2,01 (untere Zeile, Präparat Nr. 21).
Atom Lage x y z U eq occ.
0,09957(8) 0,25857(8) 0,15568(8) 0,0204(3)Mg1 96i
0,0988(4) 0,2587(4) 0,1556(4) 0,019(2)
1
0,09312(7) 0,36384(6) 0,0241(4) 0,595(6)Mg+0,405GaM 1 48h 0
0,0911(4) 0,3633(4) 0,024(2) 0,67(2)Mg+0,33Ga
0,15819(2) 0,22519(3) 0,0183(2) 0,895(5)Ag+0,105MgM 2 48h 0
0,1585(2) 0,2254(1) 0,0173(6) 1 Ag
0,09279(7) 0,0199(5)Mg2 32f
0,0933(4)
x x
0,018(2)
1
0,2186(2) 0,0323(7)Mg3 24e
0,2171(8)
0 0
0,026(3)
1
0,0191(3)Ga1 8c 1
4
1
4
1
4 0,021(2)
1
0,0148(3)Ag1 4b 1
2
1
2
1
2 0,014(2)
1
0,0179(5) 0,91(1)Ag+0,09MgM 3 4a 0 0 0
0,018(2) 1 Ag
Tabelle 4.27: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von ε–
Ag7−xGa1+yMg25+x−y, x = 0,67, y = 2,43 (Einkristall aus Präparat Nr. 11).
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Mg1 0,0225(7) 0,0195(6) 0,0193(6) -0,0060(5) 0,0043(5) -0,0018(5)
M 1 0,0257(6) 0,0289(6) 0,0177(6) 0 0 0,0057(4)
M 2 0,0158(2) 0,0185(2) 0,0206(2) 0 0 0,0044(2)
Mg2 0,0199(5) U 11 U 11 -0,0025(5) U 12 U 12
Mg3 0,047(2) 0,033(2) 0,017(2) 0 0 0
Ga1 0,0191(3) U 11 U 11 0 0 0
Ag1 0,0148(3) U 11 U 11 0 0 0
M 3 0,0179(5) U 11 U 11 0 0 0
Tabelle 4.25 enthält kristallographische Daten sowie Details zur Datensammlung
und Verfeinerung für ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y aus Präparat Nr. 11 (x = 0,67 und
y = 2,43). In den Tabellen 4.26 und 4.27 sind die Atomlagen und die thermischen
Auslenkungsparameter aufgelistet.
Abbildung 4.25 zeigt die Koordinationspolyeder der acht Atomlagen der asym-
metrischen Einheit der kubischen Elementarzelle von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y. In
Tabelle 4.28 sind die Abstände zwischen Atomen der ersten Koordinationssphä-
re aufgeführt. Die Abstände zwischen den Lagen Mg1, Mg2, Mg3, Ga1 und Ag1
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bewegen sich im üblichen Rahmen. Dagegen weisen die Abstände zwischen den La-
gen M 1, M 2 und M 3 einige auffällig kleine Werte auf: d(M 1–M 2) = 2,681(1) Å,
d(M 2–Mg1) = 2,757(2) Å, d(M 2–Mg3) = 2,771(1) Å, d(M 3–Mg2) = 2,813(2) Å.
Diese Abstände sind für direkte Mg–Mg Kontakte etwas zu kurz. M 1 kann in der
Realstruktur also nur dann mit Mg besetzt sein, wenn sich auf der benachbarten
Lage M 2 Ag befindet. Im Fall von M 2 und M 3 ist der Mg Anteil der Lage sehr
gering (10,5(5)% bzw. 9(1)%). Eine Berücksichtigung der Mischbesetzung mit Mg
erscheint allerdings zwingend. So führt eine Verfeinerung ohne Mischbesetzung zu
einer signifikanten Diskrepanz zwischen verfeinerter und experimentell bestimmter
Zusammensetzung mit deutlich schlechteren R-Werten. Ebenso führt eine gemischte
Besetzung mit Ag und Ga nicht zu übereinstimmenden Zusammensetzungen. Falls
ein Mg Atom die Lagen M 2 und M 3 besetzt, kommt es voraussichtlich zu lokalen
Verrückungen, die aber aufgrund des geringen Mg Anteils der Lagen in den anisotro-
pen Auslenkungsparametern der umgebenden Atome nicht nachzuweisen sind. Für
M 1 wurde zudem eine Verfeinerung als Atom-Split-Position in isotroper Näherung
durchgeführt.
Die Atome Ag1 und Ga1 weisen eine ikosaedrische Koordination auf. Für M 2
ergibt sich ein deformiertes abgeschnittenes Ikosaeder (CN11), M 1 und Mg3 be-
finden sich in den Zentren zweifach polar überkappter pentagonaler Prismen. Alle
genannten Polyeder sind für I3-Cluster-Phasen typisch. Dagegen ist das Koordi-
nationspolyeder um M 3 als vollständig überkappter Kubus zu beschreiben; formal
gehören allerdings nur acht der 14 Atome zur Voronoizelle dieser Lage. Diese An-
ordnung der Atome ist vom CsCl-Typ bekannt, in dem auch AgMg kristallisiert. In
der Kristallstruktur von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y finden sich erwartungsgemäß die
höchsten Koordinationszahlen für die Mg Atome. Mg1 und Mg2 werden von irregu-
lären Polyedern mit Koordinationszahlen CN14 bzw. CN13 umgeben. Diese wirken
allerdings wie Hybride aus Ikosaedern und überkappten pentagonalen Prismen.
Die Volumina der größten Zahl der Voronoizellen in ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y sind
zwischen 0,9% größer und 3,5% kleiner im Vergleich zu den Volumina der entspre-
chenden Voronoizellen in ε–Ag7+xMg26+x. Ihr durchschnittliches Volumen ist um
1,8% kleiner; das Volumen der Voronoizelle von Ga1 (8c) ist allerdings um 7,5%
kleiner. Diese Lage ist in der Kristallstruktur von ε–Ag7+xMg26−x mit Ag und Mg
gemischt besetzt. Offensichtlich sind die größeren Mg Atome der Grund für die grö-
ßere Voronoizelle; Ga kann auf dieser Position bevorzugt eingebaut werden. Dies
erklärt, warum in beiden untersuchten Kristallen diese Position vollständig mit Ga
besetzt ist, während die Position M 1 einen variablen Ga Anteil aufweist. Die Struk-
tur kann vermutlich relaxieren, wenn sich auf der Position Ga1 keine Mg Atome
befinden, so dass sie innerhalb der Phasenbreite bevorzugt mit Ga gefüllt wird.
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Abbildung 4.25: Koordinationspolyeder in der Kristallstruktur von ε–
Ag7−xGa1+yMg25+x−y. Die Darstellung für M 3 berücksichtigt zusätzlich die Atome
der zweiten Koordinationssphäre.
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Tabelle 4.28: Koordinationszahlen (CN), Polyedervolumina und ausgewählte interatoma-
re Abstände (d < 3,5 Å) in der Kristallstruktur von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y mit x = 0,67,
y = 2,43 (Einkristall aus Präparat Nr. 11).
Atom1 CN Volumena (Å3) Atom2 Abstände (Å)
Mg1 14 85,2/21,2 Mg1 2 × 3,063(2), 1 × 3,315(3)
Mg1 2 × 3,457(2), 1 × 3,485(3)
M 1 1 × 3,145(2), 1 × 3,291(2)
M 2 1 × 2,757(2), 1 × 2,970(2)
M 2 1 × 3,083(2)
Mg2 1 × 3,105(2)
Mg3 1 × 3,309(2)
Ga1 1 × 3,111(2)
M 1 12 67,5/20,1 Mg1 2 × 3,145(2), 2 × 3,291(2)
M 1 4 × 2,984(1), 1 × 3,260(2)
M 2 1 × 2,681(1)
Mg3 1 × 3,020(3)
Ag1 1 × 2,887(1)
M 2 11 58,3/18,2 Mg1 2 × 2,757(2), 2 × 2,970(2)
Mg1 2 × 3,083(2)
M 1 1 × 2,681(1)
M 2 1 × 3,329(1)
Mg2 2 × 3,052(1)
Mg3 1 × 2,771(1)
Mg2 13 76,3/20,8 Mg1 3 × 3,105(2)
M 2 3 × 3,052(1)
Mg2 3 × 3,248(3)
Mg3 3 × 3,181(3)
M 3 1 × 2,813(2)
Mg3 12 71,9/21,8 Mg1 4 × 3,309(2)
M 1 2 × 3,020(3)
M 2 2 × 2,771(1)
Mg2 4 × 3,181(3)
Ga1 12 75,9/21,0 Mg1 12 × 3,111(2)
Ag1 12 60,8/16,7 M 1 12 × 2,887(1)
M 3 8 + 6 34,3/19,3b Mg2 8 × 2,813(2)
Mg3c 6 × 3,826(4)
a Polyedervolumen/Volumen der Voronoizelle
b bezogen auf die Koordinationszahl 8
c nicht Teil des Koordinationspolyeders/der Voronoizelle
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An dieser Stelle wird darauf verzichtet, die Kristallstruktur von
ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y im Detail zu beschreiben. Ihr Aufbau entspricht der in Ka-
pitel 3.5.1 und [48] vorgestellten Kristallstruktur von ε–Ag7+xMg26−x. Von besonde-
rem Interesse ist jedoch der Aufbau der Mackay Cluster. Diese sind auch hier nach ei-
nem kubisch-flächenzentrierten Motiv angeordnet. In den „Oktaederlücken“ zwischen
den Clustern befindet sich der Kubus um M 3 und in den „Tetraederlücken“ besetzt
Ga1 das Zentrum eines Ikosaeders, welches von Atomen der Mackay Cluster gebildet
wird.
Abbildung 4.26: Aufbau der Mackay Cluster in ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y: a) Schale1:
Ikosaeder aus zwölf M 1 Atomen um Ag1, b) Ikosidodekaeder aus 24 Mg1 und 6 Mg3, c)
Ikosaeder aus zwölf M 2 Atomen.
In der Kristallstruktur von ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y befindet sich Ag1 im Zen-
trum des Mackay Clusters. Die erste ikosaedrische Schale wird aus zwölf Atomen der
Lage M 1 gebildet, die mit Mg und Ga gemischt besetzt ist. Die zweite Schale, ein
Ikosidodekaeder, wird von 30 Mg Atomen aufgebaut, 24 × Mg1 und 6 × Mg3. Die
dritte ikosaedrische Schale besteht aus zwölf Atomen der Lage M 2. Sie ist gemischt
mit Ag und Mg besetzt. Mit den verfeinerten Zusammensetzungen der Einkristalle
können die Valenzelektronenzahlen im Cluster berechnet werden. Weist man Ag ein,
Ga drei und Mg zwei Valenzelektronen pro Atom zu, so ergeben sich 102,1(1) bzw.
100,0(3) Valenzelektronen für die Einkristalle Nr. 11 bzw. Nr. 21. Beide Werte lie-
gen deutlich über dem aus dem Jellium-Modell resultierenden Wert von maximal 92
Elektronen. Wird die Valenzelektronenzahl für Ag auf null festgelegt, ergeben sich
91,4(2) bzw. 88,0(3) Elektronen pro Cluster. Beide Werte sind dann in Überein-
stimmung mit dem Jellium-Modell. Besonders interessant ist der Wert von 91,4(2)
Valenzelektronen für den Einkristall aus Präparat Nr. 11, der unter Annahme der
Gültigkeit des Jellium-Modells und null Valenzelektronen pro Ag Atom bedeuten
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würde, dass kein weiteres Ga in die Kristallstruktur eingebaut werden könnte und
damit die Stabilitätsgrenze der Phase erreicht wäre. Dies ist in Übereinstimmung mit
den bisherigen experimentellen Befunden. In Präparaten, die nur geringfügig mehr
Ga enthielten als das untersuchte Präparat, konnte die Phase nicht nachgewiesen
werden. Dies deutet darauf hin, dass zumindest in diesem Fall für Ag null und nicht
ein Valenzelektron pro Atom angenommen werden muß, um die Stabilitätsgrenze
richtig beschreiben zu können. Für die verwandte binäre Phase ε–Ag7+xMg26−x er-
geben sich dann 80,4 bis 82,5 Elektronen pro Cluster im Gegensatz zu 95,2 bis 96,2
Elektronen unter der Annahme von einem Valenzelektron pro Ag Atom. Weitere
Untersuchungen des Phasendiagramms und der Kristallstruktur sowie quantenche-
mische Rechnungen sind notwendig, um ein abschließendes Urteil zu treffen.
Eine Gegenüberstellung der binären Phase ε–Ag7+xMg26−x und der ternären Va-
riante ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y zeigt einige interessante Unterschiede. Tabelle 4.29
listet die Besetzung der kristallographischen Lagen mit den jeweiligen Atomtypen
für beide Phasen auf.
Tabelle 4.29: Gegenüberstellung der Besetzung der Lagen in der binären Phase ε–
Ag7+xMg26−x und der ternären Phase ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y.
ε–Ag7+xMg26−x ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y
Lage Name Besetzung Name Besetzung
96i Mg1 Mg Mg1 Mg
48h Mg2 (Mg,Ag) M 1 (Mg,Ga)
48h Ag1 Ag M 2 (Ag,Mg)
32f Mg3 Mg Mg2 Mg
24e Mg4 Mg Mg3 Mg
8c Mg5 (Mg,Ag) Ga1 Ga
4b Ag2 Ag Ag1 Ag
4a Ag3 Ag M 3 (Ag,Mg)
Die Wyckhofflagen 96i, 32f, 24e und 4b sind in beiden Phasen von den selben
Atomtypen besetzt und die Lagen 4a und 48h, die in ε–Ag7+xMg26−x ausschließlich
Ag aufweisen, sind in ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y statistisch von Ag und Mg besetzt.
Der Mg Anteil ist allerdings mit ca. 10% gering.
ε–Ag7+xMg26−x weist zwei Lagen mit gemischter Besetzung durch Ag und Mg
auf (48h und 8c). Die entsprechenden Lagen in ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y sind mit Ga
und Mg statistisch bzw. mit reinem Ga besetzt. Es ist bisher unklar, bei welchem
Ga Gehalt der Legierung die Besetzung der Lage 48h von (Ag,Mg) zu (Ga,Mg)
wechselt, d. h. die Frage bleibt bestehen, ob diese Lage auch mit Ag, Ga und Mg
substitutionsfehlgeordnet sein kann. Ebenso unklar ist, ob die ternäre Phase auch mit
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gemischter Besetzung der Lage 8c realisiert wird. Da der genaue Existenzbereich von
ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y anhand der bisher vorhandenen Daten nicht festzulegen ist,
bleibt unklar, ob es sich bei ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y um eine echte ternäre Phase
handelt. Wahrscheinlich ist, dass ε–Ag7+xMg26−x eine signifikante Randlöslichkeit
zeigt.
4.9 Phasenanalyse der Ga reichen Präparate
4.9.1 Einleitung
Die Untersuchungen von Spiekermann belegen die Existenz der Ga reichen Verbin-
dung Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z 15 [30]. In der Kristallstruktur bilden die Mg Ato-
me das Motiv eines Clathrat-Netzwerks vom Typ 2, in dem die Mg20–Dodekaeder
und die Mg28–Hexakaidekaeder mit Ikosaedern bzw. Friauf–Polyedern gefüllt sind.
Im Rahmen von ersten Untersuchungen des ternären Systems Ga–Mg–Zn konnten
Einkristalle erhalten werden, deren Elementarzellenparameter a = 14,326(1)Å und
c = 13,687(1)Å auf eine Kristallstruktur deuten, in der Mg Atome das Motiv
eines hexagonalen Clathrat-Netzwerks bilden. Auf Grund der durchgehend sehr
schlechten Qualität der untersuchten Einkristalle war es jedoch nicht möglich, ei-
ne solche Kristallstruktur zu bestätigen. Daher sollte im Rahmen dieser Arbeit
versucht werden, durch Variation der Zusammensetzung in Nachbarschaft zu
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z eine Ag basierte Verbindung eines derartigen Typs zu syn-
thetisieren.
4.9.2 Phasenanalytische Arbeiten
Zunächst wurden zwei Präparate (Nr. 20 und Nr. 25) durch Aufschmelzen der Ele-
mente bei 1000 ◦C, Wärmebehandlung bei 420 ◦C für 18 Tage und anschließendes
Abschrecken dargestellt. Als Beispiel für den Zustand dieser Präparate ist ein me-
tallographischer Anschliff von Nr. 20 (Ag17,3Ga44,9Mg37,8) in Abbildung 4.27 ge-
zeigt. In diesem Teil der Probe bildet Phase 1, vermutlich Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z,
größere Kristallite während andere Bereiche der Matrix aus zwei, drei oder sogar
vier Phasen bestehen. Aus dem Präparat Nr. 20 konnten Einkristalle von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z (im Folgenden als Phase A bezeichnet), Ag0,59Ga0,41Mg2
(siehe Abschnitt 4.7) und einer neuen Phase mit hexagonaler Elementarzelle,
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (im Folgenden als Phase B bezeichnet), isoliert werden.
15Diese Phase wurde bisher als Ag88Ga215Mg159 bezeichnet, da lediglich Untersuchungen an
einem Einkristall durchgeführt worden waren.
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Da die Präparate weit entfernt vom thermodynamischen Gleichgewicht waren, wur-
den weitere Präparate bei 230 ◦C, 350 ◦C und 360 ◦C wärmebehandelt und anschlie-
ßend abgeschreckt. Zusätzlich wurden einige Präparate bei 325 ◦C getempert, dann
auf 100 ◦C mit 10K/h abgekühlt und danach abgeschreckt. In jedem Präparat konn-
te Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z und/oder die neue hexagonale Verbindung nachgewie-
sen werden. Jedoch war keines der Präparat einphasig: vielmehr wurden ternäre
Randphasen vom Typ Ga2Mg oder GaMg gefunden, bei sehr hohem Ga Gehalt der
Präparate auch elementares Ga, das in Form von Kügelchen ausgeschieden wur-
de und im Röntgenpulverdiffraktogramm traten einzelne Reflexe auf, die keiner
bekannten Phase zugeordnet werden konnten. Dabei erschwerten die komplizier-
ten, d. h. linienreichen, Pulverdiffraktogramme von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z und
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z eine sichere Identifizierung von Nebenphasen erheblich
(siehe Abb. 4.28).
Um Informationen bezüglich der Schmelz- bzw. Umwandlungstemperaturen zu
erhalten, wurden DTA-Messungen an den Präparaten Nr. 27, 48, 50 und 66 mit
10K/min Heizrate und einer maximalen Temperatur von 800 ◦C durchgeführt. Die
Aufheizkurven sind in den Abbildungen 4.29 und 4.30 dargestellt. Die Präparate
Nr. 50 und 66 wurden zusätzlich auf einem Heiztisch mit einem Mikroskop unter-
Abbildung 4.27: REM–Aufnahme (BSE) des Präparats Nr. 20. Große Bereiche des Prä-
parats bestehen aus unterschiedlichen Phasengemischen aus je zwei bis mindestens vier
Phasen.
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Abbildung 4.28: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z (Phase A, Präparat Nr. 55) und Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z
(Phase B, Präparat Nr. 66) als Hauptphasen. Das komplexe Beugungsmuster der Phasen
erschwert eine sichere Identifizierung von Nebenphasen.
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Abbildung 4.29: Differenzthermoanalyse des Präparats Nr. 66 mit
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Phase B) als Hauptphase. Der Peak (Maximum: 314 ◦C) ist
vermutlich einer nicht identifizierten Nebenphase zuzuordnen. Der Peak bei 378 ◦C ist der
Liquiduspeak mit Te≈ 350 ◦C.
sucht. Alle untersuchten Proben waren bei 450 ◦C vollständig geschmolzen. Neben
den Liquiduspeaks (350 ◦C bis 400 ◦C) konnten endotherme Effekte beobachtet wer-
den, die auf Phasenreaktionen bzw. Phasenumwandlungen deuten. Hier kann ver-
mutet werden, dass die in den DTA-Messungen an den Präparaten Nr. 27, 48 und 50
beobachtete, dem Liquiduspeak vorgelagerte Schulter, einer Phasenumwandlung von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z in die neue hexagonale Phase Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z
entspricht. Dies würde erklären, warum in Präparaten, die Phase A enthalten, zu-
sätzlich auch Einkristalle von Phase B vorliegen. Weiterhin ist festzustellen, dass
nur wenige Einkristalle von Phase A mit guter Qualität zu finden sind. Künftige
Untersuchungen müssen bestätigen, ob Phase B kongruent aus der Schmelze gebil-
det und bei niedrigeren Temperaturen in Phase A umgewandelt wird. Zumindest im
Fall der Präparate Nr. 36/37, 38/39, 40/41, 59/60 und 63/64, die jeweils identische
Zusammensetzungen haben, liegt Phase A stets bei 325 ◦C und Phase B bei 360 ◦C
als Hauptphase vor. Zudem konnte Phase B im Pulverdiffraktogramm nur in Prä-
paraten identifiziert werden, die bei 350 ◦C oder höheren Temperaturen angelassen
wurden. Die obere Stabilitätsgrenze von Phase A ist allerdings von der Zusammen-
setzung abhängig. Sie ist auch in Präparaten, die bei 360 ◦C getempert wurden,
nachzuweisen (z. B. Nr. 43, 62).
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Abbildung 4.30: Differenzthermoanalyse der Präparate Nr. 27 (blau), 48 (rot) und 50
(schwarz), die Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z (Phase A) als Hauptphase enthalten. Alle drei
Präparate weisen einen kleinen Peak bei∼260 ◦C auf, der allerdings bisher nicht zugeordnet
werden konnte. Der Liquiduspeak befindet sich bei unterschiedlichen Temperaturen (Maxi-
mum: 349 ◦C, 375 ◦C und 383 ◦C) und weist in allen Fällen eine vorgelagerte Schulter auf.
Vermutlich entspricht die Schulter der Phasenumwandlung von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z
in die neue hexagonale Phase Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
Auf eine weitergehende systematische Analyse des Phasendiagramms basierend
auf den in Tabelle 4.30 aufgeführten Präparaten wurde verzichtet, da die Ergebnis-
se zeigen, dass die verwendeten Kammeröfen mit ihrer Regelgenauigkeit von ±5 ◦C
hier nicht geeignet sind. Dazu bedarf es einer neuen Serie von Präparaten, die unter
Verwendung von Salzbädern oder ähnlichen Temperaturstabilisatoren (Temperatur-
konstanz: ±1 ◦C) synthetisiert werden müssen.
Abbildung 4.28 zeigt das Röntgenpulverdiffraktogramm von Präparat Nr. 55 mit
der kubischen Phase A als Hauptphase. Es ist röntgenographisch nicht einphasig.
In Tabelle 4.30 sind die mit internem Standard (Si, NIST R© SRM 640c) am Pulver
verfeinerten Gitterparameter für alle bei 325 ◦C wärmebehandelen Präparate gelis-
tet, in denen die Reflexe der Phase A, Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z, eindeutig bestimmt
werden konnten. Die meisten Präparate enthalten die Phase zu mehr als 90% und
des Weiteren eine unbekannte Phase, die sich in wenigen Fremdreflexen geringer In-
tensität zeigt. Der Gitterparameter a der Phase Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z variiert
von 20,358(2) Å bis 20,446(1) Å. Dies entspricht einer Volumendifferenz von 110 Å3
und damit etwa dem Volumen von fünf Mg oder sechs Ag Atomen pro Elementar-
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Tabelle 4.30: Zusammenfassung der Phasenanalysen an ausgewählten Präparaten.
Nr. Zusammensetzung Temperatur (◦C) Phasenbestanda Gitterparameter von A
25 Ag 8,0Ga52,0Mg40,0 420(5) A + B + Ga2Mg
26 Ag13,6Ga48,9Mg37,5 350(5) A + B
27 Ag13,7Ga44,3Mg42,0 230(5) A + GaMg
28 Ag14,4Ga51,4Mg34,2 350(5) A + B
29 Ag15,1Ga45,7Mg39,2 230(5) A
30 Ag15,2Ga42,8Mg42,0 230(5) A + GaMg
31 Ag15,8Ga46,4Mg37,8 230(5) A
32 Ag15,9Ga43,5Mg40,6 230(5) A + GaMg
33 Ag16,5Ga47,1Mg36,4 230(5) A
34 Ag16,6Ga44,2Mg39,2 230(5) A
35 Ag16,7Ga41,3Mg42,0 230(5) A + GaMg
36 Ag16,7Ga41,7Mg41,6 325(5) A a = 20,446(1) Å
37 Ag16,7Ga41,7Mg41,6 360(5) B
38 Ag16,7Ga45,0Mg38,3 325(5) A a = 20,440(2) Å
39 Ag16,7Ga45,0Mg38,3 360(5) B
40 Ag16,7Ga48,4Mg34,9 325(5) A a = 20,430(2) Å
41 Ag16,7Ga48,4Mg34,9 360(5) B
42 Ag16,7Ga51,7Mg31,6 325(5) A a = 20,405(1) Å
43 Ag16,7Ga51,7Mg31,6 360(5) A
44 Ag17,3Ga44,9Mg37,8 230(5) A + Ga2Mg
20 Ag17,3Ga44,9Mg37,8 420(5) A + Ga2Mg a = 20,429(1) Å
45 Ag17,4Ga42,0Mg40,6 230(5) A
46 Ag18,0Ga45,6Mg36,4 230(5) A
47 Ag18,1Ga42,7Mg39,2 230(5) A + Ga2Mg
48 Ag18,8Ga43,4Mg37,8 230(5) A + Ga2Mg
49 Ag19,0Ga50,0Mg31,0 350(5) A
50 Ag19,2Ga45,7Mg35,1 350(5) A
51 Ag19,5Ga44,1Mg36,4 230(5) A
52 Ag20,0Ga40,0Mg40,0 325(5) A a = 20,435(1) Å
53 Ag20,0Ga40,0Mg40,0 360(5) A
54 Ag20,0Ga43,3Mg36,7 360(5) B
55 Ag20,0Ga46,7Mg33,3 325(5) A a = 20,408(1) Å
56 Ag20,0Ga46,7Mg33,3 360(5) A
57 Ag20,0Ga50,0Mg30,0 325(5) A a = 20,387(1) Å
58 Ag23,0Ga40,0Mg37,0 350(5) A
59 Ag23,3Ga38,3Mg38,4 325(5) A a = 20,418(2) Å
60 Ag23,3Ga38,3Mg38,4 360(5) B
61 Ag23,3Ga41,6Mg35,1 325(5) A a = 20,412(3) Å
62 Ag23,3Ga41,6Mg35,1 360(5) A
63 Ag23,3Ga45,0Mg31,7 325(5) A a = 20,376(2) Å
64 Ag23,3Ga45,0Mg31,7 360(5) B
65 Ag23,3Ga48,3Mg28,4 325(5) A a = 20,358(2) Å
66 Ag24,0Ga47,0Mg29,0 350(5) B
a A: Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z und B: Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z, kein Präparat war
einphasig, stets konnten einzelne Reflexe unbekannter Phasen beobachtet werden.
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zelle. Erwartungsgemäß steigt bei konstantem Ag oder Ga Gehalt des Präparats der
Elementarzellenparameter mit steigendem Mg Gehalt (z.B.: Präparate Nr. 36, 38, 40
und 42 oder Nr. 61 und 36). Bei konstantem Mg Gehalt steigt der Gitterparameter
mit steigendem Ga Gehalt (z.B.: Präparate Nr. 63 und 42 oder Nr. 59 und 38). Dies
zeigt, dass Phase A eine erhebliche Phasenbreite aufweist, die mit der Bruttozusam-
mensetzung der Probe korreliert. Es ist aber nicht möglich, aus den bislang gesam-
melten Daten den Homogenitätsbereich abzuleiten, da hierzu die Zusammensetzung
der Phase am Einkristall möglichst genau bestimmt werden müßte. Aufgrund der
geringen Qualität der meisten Einkristalle war dies nicht möglich, so dass auch hier
weitere Untersuchungen folgen müssen. Abschließend kann festgestellt werden, dass
die Phasen Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z und Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z im System Ag–
Ga–Mg eng vergesellschaftet sind, d. h. in etwa in dem selben Konzentrationsbereich
kristallisieren. Die genauen Homogenitätsbereiche müssen allerdings noch bestimmt
werden.
4.10 Zur Kristallstruktur von
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z
Aus den Präparaten Nr. 20 und 25 (siehe Tabelle 4.30) wurden Einkristalle von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z isoliert und am Einkristalldiffraktometer untersucht. Die
Elementarzellenparameter a wurden am Einkristall zu 20,434(2) Å(Nr. 20) und
20,423(2) Å (Nr. 25) bestimmt. Der am Pulver bestimmte Elementarzellparame-
ter von Präparat Nr. 20 beträgt 20,429(1) Å. Eine analoge Verfeinerung am Pulver
war für Präparat Nr. 25 nicht möglich, da es neben Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z auch
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z enthält und die Reflexe in vielen Bereichen überlagern.
Lauesymmetrie und Auslöschungsbedingungen wiesen auf die Raumgruppen Fd3
und Fd3m, so dass die Kristallstruktur mit dem von Spiekermann vorgeschlagenen
Modell verfeinert wurde [30]. Die mit Mg und Ga gemischt besetzte Lage M 1 kon-
vergierte bei 47(1)% Ga (Nr. 20) bzw. 67(2)% Ga (Nr. 25) und die teilbesetzte Lage
Mg4 bei 61(4)% Mg (Nr. 20) bzw. 81(7)% Mg (Nr. 25). Die mit EDX bestimmte
Zusammensetzung der Phase in Präparat Nr. 20 (Ag21(1)Ga46(1)Mg33(1)) stimmt mit
den Strukturdaten gut überein. Spiekermann verfeinerte die Lage Ag1 als gemischte
Besetzung mit 91(1)% Ag und 9% Ga. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuch-
ten Einkristalle geben allerdings keine Hinweise auf eine gemischte Besetzung die-
ser Position. Die verfeinerten Zusammensetzungen betragen Ag96Ga207,0(4)Mg157,8(7)
(Nr. 20, (Ag20,8(1)Ga44,9(1)Mg34,3(1), e/a = 2,24) und Ag96Ga213,3(6)Mg153,2(12) (Nr. 25,
(Ag20,8(1)Ga46,1(1)Mg33,1(3), e/a = 2,25). Aus der Formel Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z
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ergeben sich Werte von x = 0, y = 0,94(3) und z = 0,20(2) (Nr. 20) bzw. x = 0,
y = 1,33(4) und z = 0,09(4) (Nr. 25). Der von Spiekermann verfeinerte Einkristall
entsprach einer Zusammensetzung von Ag19,0Ga46,5Mg34,5 mit 65(5)% Mg auf der
Position Mg4 und 44(2)% Ga auf der Position M 1 (e/a = 2,28). Obwohl sich die
verfeinerten Besetzungsfaktoren und Zusammensetzungen der drei Einkristalle un-
terscheiden, ist das e/a-Verhältnis annähernd konstant. Dies bestätigt die von Spie-
kermann geäußerte Vermutung, dass für die Stabilität dieses Strukturtyps das e/a-
Verhältnis eine entscheidende Rolle spielt. Weiterhin wird bestätigt, dass die Phase
einen Homogenitätsbereich in Abhängigkeit von der Ag, Ga und Mg Konzentra-
tion aufweist. Interessanterweise ist der Unterschied der Elementarzellenparameter
der drei Kristalle verhältnismäßig gering (Nr. 20: 20,434(2) Å, Nr. 25. 20,423(2) Å,
Spiekermann: 20,438(2) Å). Wahrscheinlich ist der vergleichbare Magnesiumgehalt
in allen untersuchten Kristallen der Grund für die ähnlichen Elementarzellenpara-
meter. Anscheinend bilden sich gute Einkristalle nur im Mg reichen Bereich. Die am
Pulver verfeinerten Elementarzellenparameter für alle ausgewerteten Präparate vari-
ieren hingegen im Bereich von 20,358(2) Å bis 20,446(1) Å. Dies deutet auf eine we-
sentlich größere Phasenbreite von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z. Die Volumendifferenz
von etwa 110 Å3 zwischen der größten und der kleinsten verfeinerten Elementarzelle
entspricht in etwa dem Volumen von fünf Mg Atomen pro Elementarzelle.
Tabelle 4.31 enthält kristallographische Daten sowie Details der Messungen und
der Strukturverfeinerung. Lageparameter, Besetzungsfaktoren, äquivalente thermi-
schen Auslenkungs– und anisotrope Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 4.32
und 4.33 aufgeführt. Zum Vergleich sind die Lageparameter und Besetzungsfaktoren
des Einkristalls von Spiekermann ebenfalls in Tabelle 4.32 aufgeführt [30]. Die Unter-
schiede der Lageparameter sind gering und die thermischen Auslenkungsparameter
weisen keine Auffälligkeiten auf, so dass die Strukturlösung von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z damit bestätigt wurde. Die Teilbesetzung der Lage Mg4
wurde ebenfalls bestätigt. Die isotype Struktur von Cu24Ga53Mg35 weist ebenfalls
nur etwa 50% Mg auf der Lage 8a auf [99]. Allerdings konnte für diese Phase keine
gemischte Besetzung der vom Übergangsmetall besetzten Lage (96g) nachgewiesen
werden und für eine Lage (32e) wurde eine Teilbesetzung mit Ga verfeinert, die in
der Formel Cu24Ga53Mg35 berücksichtigt ist16. Alternativ könnte diese Phase auch
mit der Formel Cu6Ga14−xMg9−y beschrieben werden. Eine Verfeinerung der Kris-
tallstruktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z in einer Untergruppe von Fd3m führt
nicht zu konsistenten Ergebnissen. Zwar erhält man in der Raumgruppe F43m eine
16Die untersuchten Einkristalle hatten folgende Zusammensetzungen: Cu24Ga53,86(6)Mg35,12(4)
und Cu24Ga52,66(6)Mg35,06(4).
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Tabelle 4.31: Kristallographische Daten, Details der Datensammlung an Einkristallen und
der Strukturverfeinerungen von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z mit x =0, y =0,94 und z =0,2
(Nr. 20) bzw. x =0, y =1,33 und z =0,09 (Nr. 25).
Nr. 20 Nr. 25
Kristallographische Daten
Formel Ag6Ga12,94(3)Mg9,86(4) Ag6Ga13,33(4)Mg9,58(8)
Zusammensetzung Ag20,8(1)Ga44,9(1)Mg34,3(1) Ag20,8(1)Ga46,1(1)Mg33,1(3)
Z 16
F (000) 12826 12962
Kristallsystem Kubisch
Raumgruppe Fd3m
a (Å) 20,429(1)a 20,423(2)a
Volumen V (Å3) 8525(1) 8519(2)
%berechnet (g · cm−3) 5,567(3) 5,643(4)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,045 × 0,050 × 0,065 0,040 × 0,065 × 0,085
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 500
θ–Bereich 1,73 ≤ 31,84 1,73 ≤ 32,22
Absorptionskorrektur numerisch multi–scan
Absorptionskoeffizient, 21,674 22,184
µ (mm−1)
Tmax/Tmin 1,44 1,81
Gemessene Reflexe 17891 18159
Unabhängige Reflexe 735 762
Beobachtete Reflexe 617 705
(I > 3σ(I ))
Rint 0,0609 0,0867
h, k, l Bereich -30 ≤ h ≤ 29 -30 ≤ h ≤ 26
-24 ≤ k ≤ 28 -23 ≤ k ≤ 30
-29 ≤ l ≤ 29 -30 ≤ l ≤ 30
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 35
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0464/0,0681 0,0631/0,1072
R/Rw (alle Reflexe) 0,0622/0,0709 0,0726/0,1091
Goodness–of–fit 1,31 1,47
Min./Max. Restelektronen- -1,25, 1,13 -2,12, 1,11
dichte (e · Å−3)
a Nr. 20: Pulverdaten, intern kalibriert, Nr. 25: Einkristalldaten
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Tabelle 4.32: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfakto-
ren von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z. In der jeweiligen oberen Zeile befinden sich die Daten
aus der Verfeinerung des Einkristalls aus Probe Nr. 20, in der mittleren Zeile des Einkris-
talls aus Probe Nr. 25 und in der unteren Zeile die Daten von Spiekermann [30].
Atom Wyk. x = y z U eq/U iso occ.
0,04122(2) 0,37550(3) 0,0132(2) 1 Ag
Ag1 96g 0,04128(3) 0,37542(4) 0,0112(2) 1 Ag
0,04121(3) 0,37571(7) 0,0211(3) 0,91(1) Ag + 0,09 Ga
0,08035(3) 0,26274(4) 0,0181(2) 1
Ga1 96g 0,08039(5) 0,26282(6) 0,0169(3) 1
0,08032(5) 0,26284(8) 0,0276(5) 1
0,08174(3) 0,49031(4) 0,0115(2) 1
Ga2 96g 0,08171(4) 0,49025(6) 0,0101(3) 1
0,08165(5) 0,49027(7) 0,0208(4) 1
0,3148(1) 0,1285(2) 0,0202(6) 1
Mg1 96g 0,3148(2) 0,1284(2) 0,0185(8) 1
0,3151(2) 0,1278(3) 0,030(1) 1
0,03872(8) 0,029(1) 0,47(1) Ga + 0,53 Mg
M 1 32e 0,0381(1) x 0,030(2) 0,67(2) Ga + 0,33 Mg
0,0386(1) 0,035(2) 0,44(2) Ga + 0,56 Mg
0,2807(2) 0,015(1) 1
Mg2 32e 0,2800(2) x 0,012(1) 1
0,2803(2) 0,025(2) 1
0,011(2) 1
Mg3 8b 3
8
3
8
0,010(2) 1
0,019(3) 1
0,026(6) 0,61(4) Mg
Mg4 8a 1
8
1
8
0,023(6) 0,81(7) Mg
0,024(8) 0,65(5) Mg
unbesetzte und eine voll besetzte Lage, da die Position 8a in die Positionen 4a und
4d aufspaltet. Allerdings ergeben sich für die meisten Positionen ungewöhnlich große
oder kleine, z. T. negative, Auslenkungsparameter und die verfeinerte Zusammenset-
zung stimmt nicht mit der experimentell bestimmten (EDX) überein. Verfeinerungen
in anderen Raumgruppen führen ebenfalls zu unbefriedigenden Ergebnissen.
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z kristallisiert im Strukturtyp von Ga29In12Na17 [95].
Ausführliche Strukturbeschreibungen finden sich in der Literatur für die isotypen
Verbindungen Cu24Ga53Mg35 [99] und Ga243Mg164Pd57 [30]. Die Kristallstruktur von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z wird daher an dieser Stelle nur kurz beschrieben.
Im Prinzip kann Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z als Frank-Kasper-Phase aufgefaßt wer-
den. Formal muß dafür allerdings eine Leerstelle Z auf der Lage 16d (x = y = z = 1
2
)
berücksichtigt werden, so dass sämtliche Atome und auch die Leerstelle von Koordi-
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Tabelle 4.33: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z. In der jeweils oberen Zeile befinden sich die Daten aus
der Verfeinerung des Einkristalls aus Probe Nr. 20, in der unteren Zeile des Einkristalls
aus Probe Nr. 25.
Atom U 11 = U 22 U 33 U 12 U 13 = U 23
0,0140(2) 0,0116(3) -0,0015(2) -0,0004(2)Ag1
0,0119(2) 0,0098(3) -0,0018(3) -0,0006(2)
0,0206(3) 0,0131(4) -0,0064(4) 0,0008(2)Ga1
0,0200(4) 0,0107(6) -0,0060(5) 0,0011(3)
0,0118(2) 0,0108(4) -0,0010(3) 0,0000(2)Ga2
0,0104(3) 0,0095(5) 0,0000(4) -0,0002(3)
0,0196(8) 0,022(2) 0,006(1) 0,0003(9)Mg1
0,017(1) 0,021(2) 0,004(2) 0,003(1)
0,029(1) -0,0036(7)M 1
0,030(2)
U 11 -0,0072(8)
U 12
0,015(1) 0,005(1)Mg2
0,012(1)
U 11 0,003(2)
U 12
0,011(2)Mg3
0,010(2)
U 11 0 0
0,026(6)Mg4
0,023(6)
U 11 0 0
nationspolyedern umgeben sind, die den Forderungen von Frank und Kasper genü-
gen. Allerdings genügt Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z auch dann nicht der von Shoemaker
und Shoemaker beschriebenen Formel 2.1 (siehe Kapitel 2.1.4), die das Verhältnis
der Anzahl verschiedener Polyedertypen festlegt. Der Formel liegt die Forderung
zu Grunde, dass das Verhältnis der längsten zur kürzesten Kante eines jeden Te-
traeders maximal 4:3 betragen darf [27]. Offensichtlich sind die Abweichungen in
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z insgesamt zu groß.
Ein Ausschnitt des Major Skeletons der Phase ist in Abbildung 4.31 dargestellt.
Es existieren zwei voneinander unabhängige Netzwerke. Mg4 Atome befinden sich
auf den Positionen einer Diamantstruktur und werden durch Paare von M 1 Atomen
verknüpft (dunkelgraue Linien, blaue Kugeln). Das zweite Netzwerk wird von den
Atomen Mg1, Mg2 und Mg3 gebildet (hellgraue Linien, gelbe Kugeln). Sie bilden
zwei unterschiedliche Polyeder : Pentagondodekaeder und Hexakaidekaeder mit zwölf
Fünfeckflächen und vier Sechseckflächen. Die Hexakaidekaeder sind über alle Sechs-
eckflächen mit vier weiteren Hexakaidekaedern und über alle Fünfeckflächen mit
Pentagondodekaedern verknüpft. Die Pentagondodekaeder sind mit je sechs Hexakai-
dekaedern und Pentagondodekaedern flächenverknüpft. Das Major Skeleton umfasst
damit sämtliche Mg Atome und die gemischt besetzte Lage M 1. Die Positionen der
Atome Ag1, Ga1 und Ga2 werden im Folgenden aus dem Major Skeleton abgeleitet.
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Abbildung 4.31: Ausschnitt aus dem Major Skeleton der Kristallstruktur von
Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z. Die beiden Teilgerüste sind durch hell- und dunkelgraue Li-
nien bzw. gelbe und blaue Atome hervorgehoben.
Die Kristallstruktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z kann über „fundamentale Bau-
gruppen“, die in ein Mg Netzwerk eingebettet sind, beschrieben werden. Ein Ikosa-
eder und ein FK16-Polyeder werden als die „fundamentalen Baugruppen“ identifi-
ziert. Abbildung 4.32 bezieht sich auf diese Sichtweise. Ein leeres Ag6Ga6-Ikosaeder
befindet sich im Zentrum eines Mg20-Pentagondodekaeders; ein FK16-Polyeder um
Mg4 liegt im Zentrum eines Mg28-Hexakaidekaeders. Die Lage der Ikosaeder und
FK16-Polyeder ergibt sich unmittelbar aus dem Aufbau des Teils des Major Skele-
tons, der aus Mg1, Mg2 und Mg3 gebildet wird. Die Polyeder weisen keinen direkte
Verknüpfung untereinander auf, d. h. sie liegen in der Kristallstruktur isoliert vor.
Der Teil des Major Skeletons, der aus Mg4 und M 1 gebildet wird, ist ausschließlich
an den FK16-Polyedern beteiligt. Mg4 befindet sich im Zentrum der FK16-Polyeder
und M 1 bildet jene vier Spitzen des Polyeders, die den Tetrederstumpf aus Ga1
Atomen zum Ga12M 4-FK16-Polyeder ergänzen.
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Abbildung 4.32: a) Leeres Ag6Ga6-Ikosaeder im Zentrum eines Mg20-Pentagon-
dodekaeders. b) Ga12M 4-FK16-Polyeder um Mg4 im Zentrum eines Mg28-
Hexakaidekaeders.
In der Kristallstruktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z sind zwei große Cluster zu
identifizieren, deren Zentren von Mg4 und der Leerstelle auf der Lage 16d
(x = y = z = 1
2
) gebildet werden. Die einzelnen Koordinationshüllen dieser Cluster
ergeben sich aus den jeweils vorangegangenen Hüllen, indem alle Flächen über ihren
Mitten überkappt werden, so dass stets neue Tetraederlücken entstehen. Das resul-
tierende Polyeder entspricht so immer dem dualen Körper des Vorangegangenen.
Das leere Ag6Ga6-Ikosaeder koordiniert die Lage 16d, die sich im Zentrum ei-
nes Bergman-Clusters befindet. Das Ikosaeder bildet die erste Schale des Clusters,
der umgebende Pentagondodekaeder entspricht seinem dualen Körper. Ergänzt man
die 20 Atome des Pentagondodekaeders durch zwölf Ga Atome, die alle Fünfeck-
flächen überkappen, wird ein Pentakisdodekaeder (verzerrtes Rhombendodekaeder)
erhalten. Dieses in Abbildung 4.33a dargestellte Polyeder wird auch als Pauling-
Triakontaeder bezeichnet und bildet die zweite Schale des Bergman-Clusters. Die
dritte Schale ergibt sich durch das Überkappen aller Dreiecksflächen des Pauling-
Triakontaeders, so dass ein Polyeder entsteht, welcher topologisch dem C60-Fulleren,
d. h. einem Ikosaederstumpf bzw. einem Fußball, entspricht (Abb. 4.33b).
Der erste Schale des Clusters um Mg4 entspricht einem Ga12M 4-FK16-Polyeder.
Der duale Körper, das Mg28-Hexakaidekaeders, ist Teil der zweiten Schale. Zusam-
men mit seinem Dual, einem FK16-Polyeder aus 12 Ag1 und 4 M 1 Atomen, ergibt
sich die zweite Schale als ein Polyeder aus 44 Atomen mit 84 Dreiecksflächen. Es han-
delt sich um ein trianguliertes Hexakaidekaeder. Die dritte Schale ergibt sich durch
Überkappen aller Dreiecksflächen und entspricht topologisch dem C84-Fulleren.
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Abbildung 4.33: Darstellung der zweiten und dritten Koordinationsschalen um die Lage
16d und Mg4. a) Zweite Schale um 16d : Pentakisdodekaeder, bestehend aus Pentagondo-
dekaeder und Ikosaeder, b) Dritte Schale um 16d : Soccerball, topologisch dem C60-Fulleren
entsprechend, c) Zweite Schale um Mg4: Polyeder aus 44 Atomen, zusammengesetzt aus
einem Hexakaidekaeder und einem FK16-Polyeder, d) Dritte Schale um Mg4: Polyeder aus
84 Atomen, topologisch dem C84-Fulleren entsprechend.
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Die Kristallstruktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z enthält pro Elementarzelle 16
Cluster um die Lage 16d und acht Bergman-Cluster. Aus der Größe der Cluster und
ihrer Lage in der Struktur wird unmittelbar einsichtig, dass sich sowohl die Bergman-
Cluster als auch die Cluster um die Lage 16d jeweils gegenseitig durchdringen. Daher
wurde darauf hingewiesen, dass die Bergman-Cluster vermutlich keine Bedeutung für
die Stabilität der Phase Cu24Ga53Mg35 haben [99]. Dennoch ist zu beachten, dass so-
wohl Ag6−xGa12+x+yMg11−y−z als auch Cu24Ga53Mg35 [99] und Ga243Mg164Pd57 [30]
in einem sehr engen für alle Bergman-Cluster Phasen typischen e/a-Bereich von 2,24
bis 2,28 kristallisieren. Da allerdings keine weiteren Phasen bekannt sind, in denen
einander durchdringende Bergman-Cluster vorliegen, muß vorerst offen bleiben, wie
die Stabilität dieses Strukturtyps zu interpretieren ist. Besonders interessant ist in
diesem Zusammenhang die chemische Unordnung. Die gemischt besetzte Lage M 1
ist zwar Teil des Bergman-Clusters, aber lediglich am Aufbau der dritten Scha-
le beteiligt. Im Gegensatz zur Untersuchung von Spiekermann konnte für Ag1 als
Teil der ersten Schale keine gemischte Besetzung festgestellt werden. Analog zum
Mackay-Cluster wird nach dem Jellium-Modell auch für den Bergman-Cluster eine
besondere Stabilisierung bei 92 Valenzelektronen pro Cluster erwartet. Allerdings
werden bei der Berechnung der Valenzelektronenzahl nur die ersten beiden Schalen
berücksichtigt. Die erste Schale besteht hier aus je sechs Ag und Ga Atomen mit
24 Valenzelektronen und die zweite aus 12 Ga und 20 Mg Atomen mit 76 Valen-
zelektronen, so dass sich für den Cluster insgesamt 100 Valenzelektronen ergeben.
Da dieser Wert deutlich über dem vorhergesagten Wert von 92 Elektronen liegt —
daran ändert auch die Annahme von weniger als einem Valenzelektron pro Ag Atom
nichts17, muß in Übereinstimmung mit der Literatur [99] die Rolle des Bergman-
Clusters für die Stabilität der Phase in Frage gestellt werden. Da sich die Phase
allerdings im erwarteten e/a-Bereich befindet, kann es sich um eine Stabilisierung
der Gesamtstruktur über die Valenzelektronenkonzentration handeln.
17Unter Annahme von null Valenzelektronen pro Ag Atom ergeben sich 94 Valenzelektronen pro
Cluster.
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4.11 Zur Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z
4.11.1 Strukturverfeinerung an Einkristallen
Wie im System Ga–Mg–Zn waren Einkristalle guter Qualität der hexagonalen Phase
mit a ∼ 14,3Å und c ∼ 13,9Å im System Ag–Ga–Mg schwer zu erhalten. Dies war
einer der Gründe, die, in Tabelle 4.30 aufgeführte, große Anzahl von Präparaten zu
untersuchen.
Aus einigen Präparaten gelang es schließlich, Einkristalle mit guten internen
R-Werten bezüglich der Datenmittlung symmetrieäquivalenter Reflexe zu erhalten.
In Tabelle 4.34 sind die am Einkristalldiffraktometer bestimmten Elementarzellenpa-
rameter a und c mit hexagonaler Metrik und die internen R-Werte aller Einkristalle
aufgeführt. Im Vergleich zum System Ga–Mg–Zn ist der Elementarzellenparameter
c jedoch ca. doppelt so groß. Alle Datensätze zeigen Lauesymmetrie 6/mmm mit
internen R-Werten im Bereich von 3% bis 10%. Die systematischen Auslöschungen
erfüllten die Bedingungen 00l = 2n und hhl = 2n, so dass folgende Raumgruppen
in Frage kommen: P63/mmc (Nr. 194), P62c (Nr. 190), P63mc (Nr. 186). In der
Raumgruppe P63/mmc konnte ein Modell verfeinert werden, das zwar einige zu kur-
ze interatomare Abstände aufweist, aber mit Hilfe eines Atom-Split-Lagen Modells
konsistent interpretiert werden konnte. Eine Verfeinerung des Modells in möglichen
niedersymmetrischen Raumgruppen bis hin zu P3 und P1 führt zu vergleichba-
ren Ergebnissen. Verfeinerungen unter Berücksichtigung von Verzwillingung waren
ebenso nicht befriedigend. Zudem wurde am Einkristalldiffraktometer nach mögli-
chen Überstrukturreflexen gesucht. Es ergab sich aber kein Hinweis auf eine größere
Elementarzelle. Die Raumgruppensymmetrie P63/mmc wurde daher beibehalten.
Tabelle 4.34: Die am Einkristalldiffraktometer bestimmten Elementarzellenparameter
von Einkristallen Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
Einkristall Nr. a c Rinta
20 14,497(2)Å 28,055(6)Å 0,0674
26a 14,534(2)Å 28,245(6)Å 0,0953
26b 14,529(2)Å 28,235(5)Å 0,0750
37 14,531(2)Å 28,211(6)Å 0,0362
42 14,530(2)Å 28,222(6)Å 0,0445
a Rint symmetrieäquivalenter Reflexe für die Laueklasse 6/mmm
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Abbildung 4.34: Schnitt durch die Elektronendichteverteilung in
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Einkristall aus Probe Nr. 37): 0,25 ≤ x ≤ 0,6, 0,8 ≤ y
≤ 1,0, z = 0,25, d(Ag3—Ag4) = 1,33 Å
Die Ergebnisse der Verfeinerungen der einzelnen Datensätzen unterscheiden sich
nur unwesentlich. Dementsprechend wird das Vorgehen bei Strukturlösung und Ver-
feinerung nur am Beispiel des Einkristalls aus Probe Nr. 37 näher erläutert.
Nach der Lösung der Struktur in der Raumgruppe P63/mmc wurden zunächst
die Lagen in die Verfeinerung eingeführt, die keine zu kurzen interatomaren Ab-
stände aufwiesen (siehe Tabelle 4.36: Ag1, Ag2, Ag4, Ga1, Ga3, Ga4, Ga5, Ga6,
M 1-M 7, Mg1-Mg10). Die Verfeinerung konvergierte mit Robs./Rall18 = 0,165/0,168.
Einige Atome wiesen ungewöhnlich kleine bzw. große isotrope thermische Auslen-
kungsparameter auf. Zudem konnten in der Restelektronendichte zwei weitere si-
gnifikante Maxima ausgemacht werden. Ein Maximum befand sich im Abstand von
∼0,6 Å zur Lage Ga4 und ein weiteres Maximum im Abstand von ∼1,3 Å zu Ag4.
Zunächst wurden gemischte Besetzungen mit Ag und Ga für die Positionen M 1,
M 2, M 3 und M 5 sowie gemischte Besetzungen mit Ga und Mg für M 4, M 6 und
M 7 verfeinert. Zusätzlich wurden die Besetzungsfaktoren von Ga4, Ag4 Mg8 und
Mg10 freigegeben. Anschließend wiesen alle Atome mit Ausnahme von Ga4 und Ag4
akzeptable Auslenkungsparameter auf. Letztere konvergierten bei einer Besetzung
von 90% Ga und 58% Ag, zeigten jedoch weiterhin zu große isotrope thermische
Auslenkungsparameter. Zudem waren die neuen R-Werte nur unwesentlich besser
(Robs./Rall = 0,148/0,152) und in der Restelektronendichte waren immer noch Ma-
xima vorhanden. Daher wurden die Lagen Ga2 und Ag3 auf den Maxima der Rest-
elektronendichte in die Verfeinerung eingeführt und ihre Besetzungsfaktoren freige-
geben. Dies führte zu Robs./Rall = 0,094/0,097. Für die Lagen Ag4 und Ga4 ergaben
sich Besetzungsfaktoren von 38%, für Ag3 36% und für Ga2 34%. Die Auslenkungs-
18Robs. = R(I > 3σ(I )) und Rall = R(alle Reflexe)
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Abbildung 4.35: Schnitt durch die Elektronendichteverteilung in
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Einkristall aus Probe Nr. 37): 0,10 ≤ x ≤ 0,30, 0,35 ≤
y ≤ 0,50, z = 0,20, d(Ga3—Ga6) = 0,61 Å, d(Ga2—Ga4) = 0,61 Å
parameter waren deutlich kleiner, die Ag Atome waren allerdings immer noch um
einen Faktor 2 zu groß.
Schnitte durch die Elektronendichteverteilung um Ag3 und Ag4 bzw. Ga2 und
Ga4 sind in den Abbildungen 4.34 und 4.35 zu sehen. Ag4 befindet sich zwischen
zwei Ag3 Atomen im Abstand von 1,33Å und Ga4 zwischen zwei Ga2 Atomen im
Abstand von 0,61Å. In beiden Fällen handelt es sich um Atom-Split-Positionen.
Abschließend wurden die thermischen Auslenkungsparameter aller Atome in ani-
sotroper Näherung verfeinert. Zusätzlich wurde für Ag4 und Ga4 sowie Ag3 und Ga2
je ein gemeinsamer Besetzungsfaktor verfeinert, da ihre Besetzungsfaktoren in al-
le Datensätzen miteinander korreliert waren. Die Summe der Besetzungsfaktoren
der einzelnen Positionen einer Atom-Split-Position betrug für alle Datensätze 1. Im
Verlauf der weiteren Verfeinerung wurden daher die Summen der Besetzungsfakto-
ren auf 1 fixiert. Werden die Besetzungsfaktoren von Ag3, Ag4, Ga2 und Ga4 frei
verfeinert, so konvergiert die Summe der Besetzungsfaktoren der Ag und Ga Ato-
me bei 1,04(3) bzw. 1,06(9) für Einkristall Nr. 37. Die R-Werte betrugen schließlich
Robs./Rall = 0,058/0,061. Die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter nahe-
zu aller Atome sind annähernd kugelförmig. Nur Ag3, Ag4 und M 6 weisen deutlich
anisotrope Auslenkungen auf. M 6 ist gemischt mit Ga und Mg besetzt und befindet
sich im Abstand von 2,51(1) Å von Ag4. In der Realstruktur befinden sich die Atome
der Lage M 6 offensichtlich je nach Besetzung der Atom-Split-Lage um Ag4 in einer
leicht veränderten Position. Auf eine Verfeinerung von M 6 als Atom-Split-Position
wurde verzichtet, da keine getrennten Maxima in der Elektronendichte zu erkennen
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waren und aufgrund des geringen Ga Anteils der Lage die Stabilität der Verfeinerung
beeinträchtigt worden wäre.
Nach der Verfeinerung mit anisotropen thermischen Auslenkungsparametern wur-
de überprüft, ob die Beschreibung der Elektronendichte auch mit einer geringeren
Anzahl von Atomlagen möglich ist, da zumindest im Fall der Elektronendichtevertei-
lung um Ga4 keine deutlich getrennten Maxima vorliegen. Das Entfernen einer Lage
aus der Verfeinerung führt jedoch zu einer merklichen Verschlechterung der R-Werte,
extrem großen thermischen Auslenkungsparameteren und zusätzlichen Maxima in
der Restelektronendichteverteilung. Ebenso wurde überprüft, ob die Verfeinerung
eines gemeinsamen Besetzungsfaktors für Ag3 und Ga2 bzw. Ag4 und Ga4 gerecht-
fertigt ist. Eine Freigabe der Besetzungsfaktoren führte jedoch nur zu minimalen
Änderungen in der Besetzung.
Eine Zusammenfassung der kristallographischen Daten, der Details der Daten-
sammlung und der Strukturverfeinerung des Einkristall aus Präparat Nr. 37 befindet
sich in Tabelle 4.35, die verfeinerten Lageparameter und Besetzungsfaktoren in Ta-
belle 4.36 und die verfeinerten anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 4.37.
Zusätzlich sind die frei verfeinerten Besetzungsfaktoren, Zusammensetzungen und
R-Werte aller Einkristalle in den Tabellen 4.38 und 4.39 zusammengefaßt.
Die Verfeinerung aller Datensätze führte zu vergleichbaren Ergebnissen. Die Ver-
feinerung der Datensätze 26a, 26b, 37 und 42 führt für die jeweiligen Kristalle zu
einer innerhalb der Fehlergrenzen gleichen Zusammensetzung Ag22,1Ga42,2Mg35,7.
Die Gitterparameter a und c der jeweiligen Kristalle sind ebenfalls innerhalb der
Standardabweichung gleich. Es sei daran erinnert, dass sowohl die Ausgangszusam-
mensetzung als auch die Temperatur der Wärmebehandlung der einzelnen Präpa-
rate unterschiedlich waren. Für den Einkristall aus Präparat Nr. 20 wurde jedoch
mit Ag19,5Ga45,7Mg34,7 eine signifikant unterschiedliche Zusammensetzung verfeinert.
Der Einkristall ist damit etwas ärmer an Ag und Mg und etwas reicher an Ga. Ent-
sprechend sind die Gitterparameter a und c etwas kleiner im Vergleich zu den Kris-
tallen 26a, 26b, 37 und 42. Ebenfalls sei erwähnt, dass sich im Fall von Einkristall
Nr. 20 die Lage M 4 in einem Abstand von nur 2,36(1)Å zur Lage Ag3 befindet. Der
Grund liegt im geringen Besetzungsfaktor von Ag3 und dem dementsprechend ho-
hen Besetzungsfaktor von Ag4. Dadurch bedingt bewegt sich der Schwerpunkt der
Lage M 4 stärker als in allen anderen Datensätzen auf Ag4 zu und führt zu einem
sehr kurzen nominellen Abstand zu Ag3. Dies spiegelt sich auch in den anisotro-
pen Auslenkungsparametern von M 4 wieder, die in dieser Verfeinerung zu einem
„zigarrenförmigen Schwingungsellipsoid“ führen. Auch im Fall dieses Datensatzes
wurde geprüft, inwiefern eine Beschreibung der Atom-Split-Lagen mit einer gerin-
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Tabelle 4.35: Kristallographische Daten sowie Details der Datensammlung und der Struk-
turverfeinerung von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Einkristall aus Präparat Nr. 37).
Kristallographische Daten
Formel Ag30,4(3)Ga58,1(4)Mg49,2(3)
Z 2
Zusammensetzung Ag22,1(2)Ga42,2(3)Mg35,7(2)
F (000) 7636
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63/mmc
a (Å) 14,531(2)
c (Å) 28,211(6)
Volumen V (Å3) 5159(1)
%berechnet (g · cm−3) 5,585(5)
Farbe des Kristalls silber, metallisch
Größe des Kristalls (mm) 0,060 × 0,110 × 0,150
Datensammlung
Diffraktometer Rigaku AFC7
Strahlung MoKα
Wellenlänge (Å) 0,71069
Temperatur (◦C) 22
Methode Oszillation
Scanmodus ϕ, ω
Anzahl der Aufnahmen 594
θ–Bereich 2,17 ≤ 33,80
Absorptionskorrektur multi–scan
Absorptionskoeffizient, µ (mm−1) 20,775
Tmax/Tmin 1,79
Gemessene Reflexe 39850
Unabhängige Reflexe 3695
Beobachtete Reflexe (I > 2σ(I )) 3559
Rint 0,0362
h, k, l Bereich -22 ≤ h ≤ 20
-22 ≤ k ≤ 22
-31 ≤ l ≤ 42
Verfeinerung
Minimierter Wert |F |2
Anzahl der Parameter 163
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0578/0,1084
R/Rw (alle Reflexe) 0,0613/0,1098
Goodness–of–fit 1,36
Min./Max. Restelektronendichte (e · Å−3) -2,40, 2,81
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Tabelle 4.36: Lageparameter, isotrope Temperaturfaktoren (in Å2) und Besetzungsfak-
toren von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Einkristall aus Präparat Nr. 37).
Atom x y z U eq occ.
Ag1 24l 0,00055(4) 0,33775(4) 0,05124(2) 0,0145(1)
Mg1 24l 0,0065(2) 0,3811(2) 0,15351(9) 0,0243(5)
Ga1 24l 0,18296(6) 0,00184(6) 0,09431(3) 0,0166(2)
Ga2 24l 0,4393(4) 0,1819(4) 0,2025(2) 0,0275(8) 0,316(3)
Ga3 24l 0,48880(5) 0,15839(5) 0,00182(2) 0,0123(2)
Mg2 12k 0,1101(2) 0,2203(4) 0,6866(2) 0,0328(9)
M 1 12k 0,12432(4) 0,24865(8) 0,17137(3) 0,0191(3) 0,29(1)Ag+0,71Ga
Mg3 12k 0,1294(2) 0,2588(3) 0,0008(2) 0,0181(6)
Mg4 12k 0,2073(2) 0,4146(3) 0,5977(1) 0,0197(7)
Mg5 12k 0,2085(2) 0,4170(3) 0,0945(2) 0,0180(6)
Ga4 12k 0,2094(3) 0,4188(6) 0,7029(2) 0,031(2) 0,369(7)
M 2 12k 0,22597(3) 0,45194(6) 0,19907(3) 0,0223(3) 0,83(1)Ag+0,17Ga
Ga5 12k 0,39607(4) 0,79214(8) 0,15405(4) 0,0167(2)
M 3 12k 0,55103(4) 0,10206(7) 0,57756(3) 0,0148(3) 0,21(1)Ag+0,79Ga
Ag2 12k 0,55461(3) 0,10923(6) 0,08408(3) 0,0187(2)
Ga6 12k 0,60103(6) 0,2021(2) 0,16461(5) 0,0352(3)
M 4 12j 0,0403(2) 0,3085(2) 1
4
0,0268(6) 0,49(1)Ga+0,51Mg
Ag3 12j 0,4651(4) 0,1087(3) 1
4
0,054(2) 0,316(3)
M 5 6h 0,06178(5) 0,1236(1) 1
4
0,0192(4) 0,46(2)Ag+0,54Ga
M 6 6h 0,4429(3) 0,8857(7) 1
4
0,055(3) 0,16(2)Ga+0,84Mg
Ag4 6h 0,5424(2) 0,0847(4) 1
4
0,091(4) 0,369(7)
Mg6 4f 1
3
2
3
0,0576(2) 0,014(1)
Mg7 4f 1
3
2
3
0,5654(2) 0,016(1)
M 7 4e 0 0 0,0478(1) 0,028(1) 0,50(2)Ga+0,50Mg
Mg8 4e 0 0 0,1540(4) 0,020(3) 0,55(3)
Mg9 2d 1
3
2
3
3
4
0,039(3)
Mg10 2c 1
3
2
3
1
4
0,020(5) 0,54(4)
geren Anzahl von Atomlagen möglich ist. Die Verfeinerung der Atom-Split-Position
Ga2-Ga4 mit nur einem Atom führt zu vergleichbaren R-Werten. Allerdings sind die
thermischen Auslenkungsparameter des Atoms extrem groß und eine entsprechende
Handhabung der Atom-Split-Position Ag3-Ag4 ist nicht möglich. Da die unabhän-
gige Verfeinerung der Besetzungsfaktoren von Ag3 und Ag4 nicht zu signifikanten
Änderungen der Werte führte, wurden beide Atom-Split-Positionen beibehalten, um
eine konsistente Beschreibung aller Datensätze zu gewährleisten.
Die untersuchten Einkristalle (siehe Tabelle 4.38) belegen eine Phasenbreite von
etwa 3At.–% Ag, 5At.–% Ga und 2 At.–% Mg. Der unterschiedliche Magnesium-
gehalt wird durch die Teilbesetzung von Mg9, Mg10 und die gemischt besetzten
Lagen M 4, M 6 und M 7 verursacht. Die Änderung der Ag und Ga Gehalte be-
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Tabelle 4.37: Anisotrope Auslenkungsparameter U ij (in Å2) von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Einkristall aus Präparat Nr. 37).
Atom U 11 U 22 U 33 U 12 U 13 U 23
Ag1 0,0140(2) 0,0143(2) 0,0152(2) 0,0070(2) -0,0003(2) 0,0013(2)
Mg1 0,021(1) 0,032(2) 0,020(1) 0,013(1) -0,002(1) -0,000(1)
Ga1 0,0162(3) 0,0141(3) 0,0197(3) 0,0079(3) 0,0048(3) 0,0019(3)
Ga2 0,026(2) 0,036(3) 0,017(2) 0,013(2) -0,001(1) -0,008(2)
Ga3 0,0114(3) 0,0117(3) 0,0139(3) 0,0060(2) 0,0003(2) 0,0004(2)
Mg2 0,026(2) 0,049(3) 0,032(2) 0,024(2) 0,0049(9) 2×U 11
M1 0,0233(4) 0,0195(5) 0,0133(4) 0,0097(2) -0,0008(2) 2×U 11
Mg3 0,016(1) 0,023(2) 0,018(2) 0,0113(8) -0,0011(6) 2×U 11
Mg4 0,017(1) 0,024(2) 0,020(2) 0,0121(8) 0,0000(7) 2×U 11
Mg5 0,015(1) 0,025(2) 0,018(2) 0,0126(8) -0,0007(6) 2×U 11
Ga4 0,043(3) 0,030(3) 0,015(2) 0,015(2) -0,0012(8) 2×U 11
M2 0,0275(4) 0,0174(4) 0,0187(4) 0,0087(2) 0,0019(2) 2×U 11
Ga5 0,0149(3) 0,0162(5) 0,0194(5) 0,0081(2) 0,0015(2) 2×U 11
M3 0,0143(4) 0,0138(5) 0,0161(5) 0,0069(2) 0,0008(2) 2×U 11
Ag2 0,0191(2) 0,0165(3) 0,0197(3) 0,0082(2) 0,0005(1) 2×U 11
Ga6 0,0462(7) 0,0263(6) 0,0265(6) 0,0132(3) -0,0035(3) 2×U 11
M4 0,037(1) 0,0216(9) 0,0156(8) 0,0104(8) 0 0
Ag3 0,087(3) 0,021(2) 0,027(2) 0,006(2) 0 0
M5 0,0240(5) 0,0143(6) 0,0161(6) 0,0072(3) 0 0
M6 0,050(3) 0,102(6) 0,031(3) 0,051(3) 0 0
Ag4 0,17(1) 0,031(2) 0,027(2) 0,015(2) 0 0
Mg6 0,012(2) U 11 0,020(3) 0,0058(7) 0 0
Mg7 0,012(2) U 11 0,026(3) 0,0059(7) 0 0
M7 0,034(2) U 11 0,016(2) 0,0169(7) 0 0
Mg8 0,022(4) U 11 0,017(5) 0,011(2) 0 0
Mg9 0,052(4) U 11 0,015(4) 0,026(2) 0 0
Mg10 0,016(5) U 11 0,028(9) 0,008(3) 0 0
ruht auf der Vielzahl mit Ag und Ga (M 1, M 2, M 3, M 5) bzw. mit Ga und Mg
(M 4, M 6, M 7) gemischt besetzten Positionen. Die Atom-Split-Positionen Ga2-Ga4
und Ag3-Ag4 haben dagegen keinen Einfluß auf die Gesamtzusammensetzung, da
die Summe der Besetzungsfaktoren von Ag bzw. Ga stets 1 beträgt (siehe Tabelle
4.39). Die Teilbesetzung der Positionen Mg8 und Mg10 ist signifikant und variabel.
Ob magnesiumreichere Einkristalle eine vollständige Besetzung zeigen, ist bislang
unbekannt.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Resultate der unterschiedli-
chen Verfeinerungen die erarbeitete Strukturlösung bestätigen. Insbesondere die
Vergleichbarkeit aller verfeinerten Parameter der dem selben Präparat entnomme-
nen Kristalle 26a und 26b spiegelt die Qualität des Modells wider. Angesichts der
Komplexität der Verfeinerung mit 163 freien Parametern erscheinen die Ergebnisse
4.11. Zur Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z 209
Tabelle 4.38: Verfeinerte Zusammensetzungen und R-Werte von Einkristallen
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
Einkristall Nr. 20 26a
Formel Ag26,7(4)Ga62,6(6)Mg47,7(3) Ag29,8(5)Ga58,4(7)Mg49,3(5)
Zusammensetzung Ag19,5(3)Ga45,7(4)Mg34,7(2) Ag21,7(4)Ga42,5(5)Mg35,8(4)
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0724/0,1148 0,1131/0,1918
R/Rw (alle Reflexe) 0,0876/0,1183 0,1247/0,1949
Goodness–of–fit 1,40 1,52
Einkristall Nr. 26b 37
Formel Ag30,4(5)Ga57,8(7)Mg49,2(3) Ag30,4(3)Ga58,1(4)Mg49,2(3)
Zusammensetzung Ag22,1(4)Ga42,1(5)Mg35,8(2) Ag22,1(2)Ga42,2(3)Mg35,7(2)
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0865/0,1594 0,0578/0,1084
R/Rw (alle Reflexe) 0,0960/0,1623 0,0613/0,1098
Goodness–of–fit 1,40 1,36
Einkristall Nr. 42
Formel Ag30,7(4)Ga57,9(6)Mg49,0(3)
Zusammensetzung Ag22,3(3)Ga42,1(4)Mg35,6(2)
R/Rw (I > 3σ(I )) 0,0637/0,1217
R/Rw (alle Reflexe) 0,0756/0,1267
Goodness–of–fit 1,30
Tabelle 4.39: Besetzungsfaktoren 6= 1 von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z aus den Verfeine-
rungen verschiedener Einkristalle.
Lage /Einkristall 20 26a 26b 37 42
Ga2, Ag3a 0,232(3) 0,307(4) 0,314(4) 0,316(3) 0,322(3)
Ga4, Ag4b 0,535(6) 0,386(7) 0,371(7) 0,369(7) 0,355(7)
M1 Ag 0,11(2) 0,28(2) 0,32(2) 0,29(1) 0,32(2)
Ga 0,89 0,72 0,68 0,71 0,68
M2 Ag 0,70(2) 0,77(2) 0,79(2) 0,83(1) 0,82(2)
Ga 0,30 0,23 0,21 0,17 0,18
M3 Ag 0,04(2) 0,21(2) 0,25(2) 0,21(1) 0,26(2)
Ga 0,96 0,79 0,75 0,79 0,74
M4 Ga 0,71(1) 0,48(2) 0,47(2) 0,49(1) 0,50(1)
Mg 0,29 0,52 0,53 0,51 0,50
M5 Ag 0,20(2) 0,41(3) 0,42(3) 0,46(2) 0,43(2)
Ga 0,80 0,59 0,58 0,54 0,57
M6 Ga 0,05(2) 0,10(3) 0,14(2) 0,16(2) 0,18(2)
Mg 0,95 0,90 0,86 0,84 0,82
M7 Ga 0,43(2) 0,48(3) 0,49(2) 0,50(2) 0,50(2)
Mg 0,57 0,52 0,51 0,50 0,50
Mg8 0,12(4) 0,47(5) 0,45(4) 0,55(3) 0,51(3)
Mg10 0,16(6) 0,50(9) 0,48(6) 0,54(4) 0,53(5)
a Für Ga2 und Ag3 wurde ein gemeinsamer Besetzungsfaktor verfeinert.
b Für Ga4 und Ag4 wurde ein gemeinsamer Besetzungsfaktor verfeinert.
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belastbar. Die Untersuchung weiterer Einkristalle mit deutlich veränderter Zusam-
mensetzung ist jedoch zur Klärung nötig, ob diejenigen Besetzungsfaktoren, die bei
etwa 50% Besetzung konvergierten, zufällig sind, oder ob die Phase ausordnet.
Die Summenformel Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z wird erhalten, indem alle teilbe-
setzten Lagen (Mg8, Mg10) vollständig mit Mg sowie alle gemischt besetzten Lagen
mit Ga besetzt werden. Es konnte bisher nicht festgestellt werden, ob auch die „idea-
le“ Zusammensetzung Ag21Ga74Mg44 im Homogenitätsbereich liegt.
4.11.2 Beschreibung der Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z kristallisiert in einem neuen Strukturtyp mit 27 kristallo-
graphischen Lagen in der asymmetrischen Einheit der hexagonalen Elementarzelle.
Bei Vollbesetzung aller Lagen befänden sich 314 Atome in der Elementarzelle. Da die
Lagen Ag3 und Ag4 bzw. Ga2 und Ga4 Split-Atom-Lagen mit insgesamt sechs bzw.
zwölf Atomen kennzeichnen, befinden sich jedoch nur maximal 278 Atome in der Ele-
mentarzelle. Die untersuchten Einkristalle liegen im Bereich von 273(1) bis 275(1)
Atomen pro Elementarzelle, d. h. sie weisen 3 bis 5 Leerstellen pro Elementarzelle
auf. Im weiteren Verlauf der Diskussion wird deutlich, dass die Position 6g ebenfalls
eine Leerstelle ist, die in den hier untersuchten Einkristallen keine Hinweise auf eine
Besetzung aufwies. Je nach Rechnung ergeben so maximal 5/278 (1,8%) bzw. 11/284
(3,9%) Leerstellen.
Durch die verschiedenen Atom-Split-Positionen sind unterschiedliche Koordina-
tionspolyeder für einige Lagen denkbar. In Abbildung 4.36 werden jene Polyeder
gezeigt, die auf dem in Abbildung 4.42 erläuterten Atom-Split-Lagen-Modell be-
ruhen. Falls dennoch mehrere Varianten möglich sind, werden beide gezeigt. Die
interatomaren Abstände sind in Tabelle 4.40 aufgeführt; es werden nur Polyeder
mit physikalisch akzeptablen Abständen behandelt.
Die Mg Atome weisen 14, 15 oder 16 Nachbarn in der ersten Koordinations-
sphäre auf. Es handelt sich dabei stets um Frank-Kasper-Polyeder mit 14 (Mg2),
15 (Mg9, Mg10) bzw. 16 (Mg1, Mg3, Mg4, Mg5, Mg6, Mg7, Mg8) Ecken. Alle Ga
Atome befinden sich in den Zentren von regulären Ikosaedern (Ga1, Ga4, Ga5, Ga6)
bzw. Ikosaederstümpfen (CN11: Ga2, Ga3). Um Ag1 und Ag2 befinden sich eben-
so Ikosaederstümpfe als Koordinationspolyeder. Die Ag Atome, die die Atom-Split-
Position belegen, befinden sich im Zentrum eines irregulären Koordinationspolyeders
der CN10 (Ag3) bzw. eines Frank-Kasper-CN14-Polyeders (Ag4). Die gemischt be-
setzten Lagen, die von Ag und Ga gemeinsam besetzt werden, sind stets in Form von
Ikosaederstümpfen (M 3) oder regulären Ikosaedern (M 1, M 2, M 5) als Koordinati-
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Abbildung 4.36: Repräsentative Koordinationspolyeder in der Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. Gezeigt werden nur die Polyeder mit physikalisch akzeptablen
interatomaren Abständen.
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Abbildung 4.36 (Fortsetzung): Repräsentative Koordinationspolyeder in der Kristall-
struktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. Gezeigt werden nur die Polyeder mit physikalisch
akzeptablen interatomaren Abständen.
onspolyeder umgeben. Für die mit Ga und Mg gemischt besetzten Lagen findet man
hingegen Frank-Kasper-CN14-Polyeder (M 6, M 7), oder wie Falle von M 4 ein Ikosa-
eder oder ein verzerrtes Frank-Kasper-CN14-Polyeder. Wahrscheinlich wird letzteres
gebildet, wenn die Lage mit Mg besetzt ist, das Ikosaeder dagegen, wenn die Lage
mit Ga besetzt ist.
Alle Ikosaederstümpfe der Koordinationszahl 11 können durch eine Leerstelle 2
auf der Lage 6g (1
2
,0,0) zu vollständigen Ikosaedern ergänzt werden. Das Koordi-
nationspolyeder um die Leerstelle 2 ist ebenfalls ein Ikosaeder. Die Position ist
allerdings unbesetzt, da der Abstand zu den benachbarten Ga3 Atomen mit etwa
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2,39 Å zu kurz ist. Wird die Leerstelle 2 ergänzt, genügen die Koordinationspolyeder
aller Atome mit Ausnahme von Ag3 den Bedingungen des Frank-Kasper-Konzepts.
Es ergibt sich unter Berücksichtigung der verschiedenen Koordinationspolyeder um
die Lage M 4 sowie der Atom-Split-Positionen und deren Besetzungsfaktoren eine
mittlere Koordinationszahl von 12,98. Unter Berücksichtigung der Leerstelle auf der
Position 6g ergibt sich eine Ikosaederkonzentration von 60,4%.
Die Abstände der Ag Atome zu den benachbarten Atomen d(Ag—Ag), d(Ag—
Ga) und d(Ag—Mg) liegen im Bereich von 2,64Å bis 3,60Å, 2,50Å bis 3,46Å und
2,84Å bis 3,46Å. Für die Ga Atome ergeben sich die Bereiche d(Ga—Ga) und
d(Ga—Mg) von 2,46Å bis 3,52Å bzw. 2,54Å bis 3,55Å. Alle Abstände liegen im
erwarteten Bereich. Der kürzeste Ga–Ga Abstand von 2,46Å findet sich zwischen
Ga6 und Ga2. Ga2 ist Teil einer Atom-Split-Position. Die verhältnismäßig großen
anisotropen thermischen Auslenkungsparameter von Ga6 deuten an, dass es zu loka-
len Verzerrungen kommt, falls die Lage Ga2 besetzt ist, und der tatsächliche Abstand
in der Realstruktur größer ist.
Die Abstände zwischen Mg Atomen verlangen nach einer Unterscheidung zwi-
schen jenen Atomen, die zusammen mit Ga eine Lage gemischt besetzen, und den
Atomen, die keine Fehlordnung aufweisen. Letztere zeigen Mg–Mg Abstände zwi-
schen 2,92Å und 3,55Å. Dagegen finden sich zwei ungewöhnlich kurze Mg–Mg Ab-
stände zwischen den Lagen M 6 und Mg10 (2,76Å) bzw. M 7 und M 7 (2,70Å). Da
der Mg Anteil der Lage M 7 in allen untersuchten Einkristallen etwa 50% beträgt,
wird davon ausgegangen, dass in der Realstruktur zwei benachbarte und gleichzei-
tig mit Mg belegte M 7 Lagen vermieden werden. Die Lage Mg10 ist mit maximal
54% Mg nur teilbesetzt und der Mg Anteil auf der Lage M 6 beträgt im entsprechen-
den Einkristall 84%. Hier muß es auch in der Realstruktur direkte Mg–Mg Kontakte
geben. Die anisotropen Auslenkungsparameter von M 6 (U 11 ∼ 5×U 22) deuten al-
lerdings darauf hin, dass es in diesem Fall zu lokalen Verzerrungen kommt, so dass
der tatsächliche Abstand vermutlich größer ist als der gemittelte Wert.
Die Analyse der Koordinationspolyeder legt nahe, dass die Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z mit den Frank-Kasper-Phasen verwandt ist. Werden alle
abgeschnittenen Ikosaeder durch ein Atom auf der Leerstelle 6g (1
2
,0,0) zu vollständi-
gen Ikosaedern ergänzt, genügen alle Polyeder den Anforderungen des Frank-Kasper-
Konzepts mit Ausnahme von Ag3, welches Teil einer Atom-Split-Position ist. Wenn
für die Atom-Split-Position allein das Koordinationspolyeder des zentralen Atoms
(Ag4, FK14)19 und weiterhin für die Lage M 4 ausschließlich das Frank-Kasper-
CN14-Polyeder berücksichtigt wird, erfüllt die Kristallstruktur die von Shoemaker
19D. h. es werden sechs FK14 pro Elementarzelle berechnet.
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und Shoemaker gefundene Formel 2.1 (siehe Kapitel 2.1.4). Es ergeben sich 162
Ikosaeder, 40 FK14-, 4 FK15- und 72 FK16-Polyeder pro Elementarzelle:
162 = 2× 72 + 7× 4/6 + 40/3
Vermutlich ist diese Korrelation zwischen den Polyederanzahlen jedoch eher zu-
fällig, da die Kristallstruktur nicht alle Anforderungen des Frank-Kasper-Konzepts
erfüllt, wie im weiteren Verlauf der Diskussion zu sehen sein wird.
Tabelle 4.40: Interatomare Abstände (d < 4,0 Å) von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Ein-
kristall aus Präparat Nr. 37). Die Angaben beziehen sich auf die in Abbildung ?? darge-
stellten Polyeder.
Atom Typ d(min.)–d(max.) (Å) Atom Typ d(min.)–d(max.) (Å)
Ag1 Ag 2,8886(7) – 2,891(1) Mg1 Ag 2,945(3) – 3,447(3)
Ga 2,5650(9) – 2,7858(8) Ga 2,778(6) – 3,522(4)
Mg 2,910(2) – 3,029(2) Mg 3,047(3) – 3,522(4)
Ga1 Ag 2,5649(9) – 2,693(1) Ga2 Ag 2,723(6) – 2,855(5)
Ga 2,605(2) – 2,953(2) Ga 2,463(5) – 3,221(6)
Mg 2,949(4) – 3,301(3) Mg 2,778(5) – 3,221(6)
Ga3 Ag 2,6539(9) – 2,737(1) Mg2 Ag 2,998(2) – 2,999(4)
Ga 2,500(2) – 2,691(1) Ga 2,540(9) – 3,160(3)
Mg 3,063(3) – 3,153(3) Mg 2,921(6) – 3,545(4)
M 1 Ag 2,675(1) – 2,720(1) Mg3 Ag 2,999(2) – 3,029(2)
Ga 2,675(1) – 2,868(2) Ga 3,117(3) – 3,535(4)
Mg 2,868(2) – 3,191(3) Mg 3,258(4) – 3,535(4)
Mg4 Ag 2,951(2) – 3,036(2) Mg5 Ag 2,910(2) – 3,070(2)
Ga 2,969(7) – 3,333(3) Ga 2,983(4) – 3,258(4)
Mg 3,265(3) – 3,502(6) Mg 3,183(3) – 3,309(4)
Ga4 Ag 3,394(5) M 2 Ag 2,675(1) – 2,874(2)
Ga 2,66(1) – 3,432(6) Ga 2,6723(9) – 3,085(4)
Mg 2,540(9) – 3,432(6) Mg 2,840(2) – 3,099(3)
Ga5 Ag 2,536(2) – 2,6723(9) M 3 Ag 2,665(1) – 2,7868(8)
Ga 2,536(2) – 2,952(4) Ga 2,536(1) – 2,691(1)
Mg 2,952(4) – 3,198(3) Mg 2,964(2) – 3,070(2)
Ag2 Ag 2,665(1) Ga6 Ag 2,555(2) – 2,977(3)
Ga 2,555(2) – 2,737(4) Ga 2,463(5) – 3,034(6)
Mg 2,869(1) – 3,036(2) Mg 2,921(1) – 3,333(3)
M 4 Ag 2,586(5) – 2,868(2) Ag3 Ag 3,60(1)
Ga 2,840(2) – 3,310(5) Ga 2,586(5) – 3,091(9)
Mg 3,047(3) – 3,310(5) Mg 2,586(5) – 3,121(3)
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Tabelle 4.40 (Fortsetzung)
Atom Typ d(min.)–d(max.) (Å) Atom Typ d(min.)–d(max.) (Å)
M 5 Ag 2,693(2) – 2,712(1) M 6 Ag 2,50(1) – 3,091(9)
Ga 2,693(2) – 2,855(2) Ga 2,952(4) – 3,214(3)
Mg 2,855(2) – 3,12(1) Mg 2,757(4) – 3,522(4)
Ag4 Ag — Mg6 Ag 2,964(1) – 2,964(2)
Ga 2,50(1) – 3,456(4) Ga 2,964(1) – 3,146(5)
Mg 2,50(1) – 3,456(4) Mg 3,309(4) – 3,470(9)
Mg7 Ag 2,869(2) M 7 Ag —
Ga 3,129(4) – 3,250(6) Ga 2,697(6) – 2,953(2)
Mg 3,301(4) – 3,470(9) Mg 2,697(6) – 3,535(4)
Mg8 Ag 3,167(2) Mg9 Ag 3,110(4) – 3,129(6)
Ga 3,00(1) – 3,167(2) Ga 2,921(1) – 3,207(5)
Mg 2,921(6) – 3,12(1) Mg —
Mg10 Ag 3,0605(9)
Ga 2,757(9) – 3,1336(1)
Mg 2,757(9)
Die Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z kann in Schichten unterteilt
werden, die entlang [001] gestapelt sind (siehe Abbildungen 4.37 und 4.38). Sechs
topologisch unterschiedliche Schichten (P1 bis P4, S1, S2) treten mit der Schichtse-
quenz ...P1S1P2P3S2P4S2P3P2S1P1S1P2P3S2P4S2P3P2S1... auf. Im weiteren Ver-
lauf der Diskussion werden in Anlehnung an das Frank-Kasper-Konzept die Schich-
ten P1 bis P4 als primäre und S1 und S2 als sekundäre Schichten bezeichnet, obwohl
zumindest P4 nicht allen Anforderungen an eine primäre Schicht genügt.
Die Schichten P1 (z = 0 ± 0,002, 1
2
± 0,002) und P4 (z = 1
4
, 3
4
) sind annähernd
planar, während alle anderen Schichten mehr oder weniger stark gewellt sind. Sie
sind eingebettet in die sekundären Schichten S1 bzw. S2. P2 und P3 stehen in direk-
tem Kontakt und haben nur einseitig Kontakt zu je einer sekundären Schicht S1 oder
S2. Entsprechend den Bedingungen von Frank und Kasper sind die Schichten P1 bis
P3 ausschließlich aus Drei-, Fünf- und Sechsecken aufgebaut; die sekundären Schich-
ten bestehen aus Drei- und Vierecken. Dazu ist allerdings die Berücksichtigung der
Leerstelle 2 auf 6g in der Schicht P1 notwendig. In den sekundären Schichten sind
die interatomaren Abstände so groß, dass keine Kontakte zwischen den Atomen be-
stehen. Die Atome der sekundären Schichten liegen erwartungsgemäß stets entweder
ober- oder unterhalb von Fünf- oder Sechsecken der primären Schichten. Bei S1 han-
delt es sich um ein 36-Netz und bei S2 um ein 3.4.6.3-Netz. Eine analoge Benennung
der Netze der primären Schichten erfolgt nicht, da sie mindestens drei topologisch
verschiedene Verknüpfungspunkte enthalten und die systematischen Bezeichnungen
damit entsprechend wenig aussagekräftig sind.
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Abbildung 4.37: Darstellung der topologisch unterschiedlichen Schichten in der Kristall-
struktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. Die untereinander verbundenen Atome liegen auf
gemeinsamen P-Schichten, die unverbundenen Atome auf S-Schichten ober- bzw. unterhalb
der P-Schichten. Für die Schicht P1 ist die Leerstelle auf der Lage 6g eingezeichnet (hell-
grau, gestrichelte Linien). Die Farbe der Atome kennzeichnet auch gemischte Besetzungen
entsprechend der verfeinerten Zusammensetzung des Einkristalls aus Probe Nr. 37.
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Abbildung 4.38: Darstellung der topologisch unterschiedlichen Schichten in der Kris-
tallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. Die untereinander verbundenen Atome liegen
auf gemeinsamen P-Schichten, die unverbundenen Atome auf S-Schichten ober- bzw. un-
terhalb der P-Schichten. Die Farbe der Atome kennzeichnet auch gemischte Besetzungen
entsprechend der verfeinerten Zusammensetzung des Einkristalls aus Probe Nr. 37.
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Abbildung 4.39: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
Vier große Käfige werden identifiziert: a) Mg20-Dodekaeder, b) und c) zwei kristal-
lographisch unterschiedliche M 6Mg20-Pentakaidekaeder, d) einseitig offenes M 6Mg18-
Tetrakaidekaeder. e) Zwei in Richtung [001] „flächenverknüpfte“ Tetrakaidekaeder sind über
je eine Fünfeckfläche mit Pentakaidekaedern verbunden.
Besonders interessant ist die Betrachtung der Schicht P4. Zur besseren Über-
sichtlichkeit wurde sie in Abbildung 4.38 ohne die ober- und unterhalb liegenden
sekundären Schichten dargestellt. P4 enthält die Atome Ag3 und Ag4, die Teil ei-
ner Atom-Split-Position sind. Zu Ag4 sind keine Verbindungen eingezeichnet, wäh-
rend die benachbarten Ag3 Atome normal verknüpft sind. Offensichtlich erfüllt die
Schicht nicht die Forderung, ausschließlich Drei-, Fünf- und Sechsecke zu enthalten.
Eine gleichzeitige Besetzung aller Ag3 Positionen, die zu einem weiteren Sechseck
führen würde, ist nicht möglich, wie die Analyse der Atom-Split-Positionen später
zeigen wird. So ergeben sich stets auffällig gestreckte unsymmetrische Siebenecke.
Die Kristallstruktur ist nahe verwandt mit der Struktur der kubischen Phase
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z. Sie läßt sich beschreiben als ein Aggregat großer Käfi-
ge aus sechs Pentagondodekaedern (12 Flächen, 20 Ecken), vier Tetrakaidekaedern
(14 Flächen, 24 Ecken) und 4 Pentakaidekaedern (15 Flächen, 24 Ecken) pro Ele-
mentarzelle, die jeweils mit Frank-Kasper-Polyedern gefüllt sind. Einige Angaben zu
den hochsymmetrischen Formen dieser in Abbildung 4.39 dargestellten 5-6-Polyedern
finden sich in Tabelle 4.41.
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Abbildung 4.40: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. a)
Mg20-Dodekaeder sind in der ab-Ebene mit Schwerpunkt z ∼ 0 und 12 flächenverknüpft und
b) Pentakaidekaeder bilden ein Honigwabennetz in der ab-Ebene mit Schwerpunkt z ∼ 14
und 34 . Die „flächenverknüpften“ Tetrakaidekaeder befinden sich in den Waben (beispielhaft
dargestellt in b)).
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Tabelle 4.41: Zusammensetllung einiger hochsymmetrischer 5-6-Polyeder.
Polyeder Ecken Flächen Symmetrie Dual
Pentagondodekaeder 20 12 Fünfecke m35 Ikosaeder
Tetrakaidekaeder 24 12 Fünfecke 12m2 Frank-Kasper-CN14
2 Sechsecke
Pentakaidekaeder 26 12 Fünfecke 6m2 Frank-Kasper-CN15
3 Sechsecke
Die Polyeder sind jeweils über gemeinsame Fünf- bzw. Sechsecke miteinander
verknüpft. Um eine lückenlose Anordnung zu gewährleisten, sind die Polyeder re-
lativ zur höchstsymmetrischen Form verzerrt. So müssen beispielsweise die Pen-
tagondodekaeder leicht verzerrt sein, damit diese wie in Abbildung 4.40a gezeigt,
Schichten aus hexagonalen Ringen bilden können. Diese Schichten alternieren ent-
lang der c-Achse mit Schichten hexagonaler Ringe aus Pentakaidekaedern (Abb.
4.40b). Die verbleibenden Hohlräume sind mit den Tetrakaidekaedern gefüllt, die
über gemeinsame Sechsecke unendliche Stränge entlang c ausbilden und über ge-
meinsame Fünfecke mit den hexagonalen Schichten der Pentagondodekaeder und
Pentakaidekaeder verbunden sind. Kristallographisch können je zwei unterschiedli-
che Pentakaidekaeder pro Elementarzelle definiert werden. Der Unterschied zwischen
ihnen besteht im Wesentlichen aus den Abständen der M 4 Atome zueinander. Im
Fall der in Abbildung 4.39b dargestellten Baueinheit, können grundsätzlich je zwei
M 4 Atome untereinander verbunden werden (d(M 4—M 4) = 3,309(3) Å). Das Ge-
samtbild der Verknüpfungen ergibt sich wie folgt: Jedes Dodekaeder ist mit vier
weiteren Dodekaedern, vier Tetrakaidekaedern und je zwei der verschiedenen Penta-
kaidekaedern verknüpft. Die Tetrakaidekaeder sind von sechs Dodekaedern oberhalb
und sechs Pentakaidekaedern unterhalb (oder umgekehrt) sowie zwei weiteren Te-
trakaidekaedern umgeben. Die Pentakaidekaeder sind mit je drei Dodekaedern ober-
und unterhalb sowie sechs Tetrakaidekaedern und drei Pentakaidekaedern verknüpft.
Dabei hat ein Pentakaidekaeder stets nur Kontakt zu Pentakaidekaedern der jeweils
anderen Art. Eine ähnliche Anordnung von Käfigen ist bislang lediglich in der Kris-
tallstruktur von tetra-iso-amyl Ammoniumfluorid Hydrat [100] beobachtet worden.
Diese Verbindung wird auch als Clatrath-IV-Typ bezeichnet. Eine Auflistung aller,
die jeweiligen Käfige aufbauenden Atome findet sich in Tabelle 4.42.
Alle Käfige werden von den Atomen Mg1, Mg3 bis Mg7 und M 4 aufgebaut,
die sich in den Zentren von Frank-Kasper-Polyedern mit der Koordinationszahl 16
(Mg) bzw. 14 (M 4)20 befinden. Daher kann das Netzwerk aus Käfigen nach dem
20Für M 4 auch ein Ikosaeder als Koordinationspolyeder angenommen werden (siehe oben).
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Tabelle 4.42: Zusammenstellung der Käfige und ihrer Füllung in der Kristallstruktur von
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z.
Pentagondodekaeder Tetrakaidekaeder
Käfig Füllung Käfig Füllung
2 Mg1 4 Ag1 6 Mg1 6 Ga1
2 Mg3 2 Ag2 6 Mg3 3 M 1
4 Mg4 4 Ga3 3 Mg4 3 M 5a
4 Mg5 2 M 3 3 Mg5 1 M 7
4 Mg6 6 M 4 3 Mg2
4 Mg7 1 Mg8
Pentakaidekaeder 1 Pentakaidekaeder 2
Käfig Füllung Käfig Füllung
6 M 4 3 Ag4b 6 M 4 6 Ga5
12 Mg1 6 Ga2 12 Mg1 6 M 2
6 Mg4 6 Ga6 6 Mg5 3 M 6
2 Mg7 1 Mg9 2 Mg6 1 Mg10
a Formal befinden sich nur 3/2 der M 5 Atome in jedem Käfig, da je zwei dieser
Käfige und die in ihnen enthaltenen Polyeder flächenverknüpft sind.
b Der Atom-Split-Lage entsprechend kann sich hier alternativ Ag3 befinden.
Frank-Kasper-Konzept als das Major Skeleton von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z auf-
gefaßt werden. Die in den Abbildungen 4.39 und 4.40 eingezeichneten Verbindungs-
striche zwischen Atomen entsprechen Major Bonds21, d. h. die Oberflächenkoordi-
nationszahl der beteiligten Atome beträgt entlang der Verbindungslinie OCN=6.
Daher wurde auch auf eine Verbindungslinie zwischen den M 4 Atomen verzichtet,
da ein Frank-Kasper-CN14-Polyeder nur linear verknüpft. Der Abstand d(M 4—
M 4) = 3,309(3) Å läßt zwar grundsätzlich eine Verbindungslinie zu, es handelt sich
nach dem Frank-Kasper-Konzept allerdings eindeutig um einen Minor Bond, d. h.
die gemeinsame Oberflächenkoordinationszahl beider beteiligten Atome beträgt ent-
lang der Verbindungslinie OCN=5. Wird das deformierte FK14-Polyeder um M 4
durch ein hypothetisches Atom über der nicht triangulierten Fläche zu einem FK15-
Polyeder erweitert, so weist dennoch keiner der Major Bonds in Richtung des be-
nachbarten M 4 Atoms.
Die im Vergleich zum Dodekaeder unregelmäßigen Tetrakai- und Pentakaideka-
eder sind keineswegs überraschend. Die sie verknüpfenden M 4 Atome (Abb. 4.39e)
liegen auf Höhe der Atom-Split-Lagen um Ag3 und Ag4 (z = 1
4
, 3
4
). Vermutlich ist die
21siehe Kapitel 2.1.4: Das Frank-Kasper-Konzept unterscheidet zwischen Major Bonds und Minor
Bonds. Atome, die durch einen Major Bond verbunden werden, weisen entlang der Verbindungsli-
nie die Oberflächenkoordinationszahl OCN=6 auf, während Atome, die durch einen Minor Bond
verbunden werden, entlang der Verbindungslinie die Oberflächenkoordinationszahl OCN=5 auf-
weisen.
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Abbildung 4.41: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
a) Honigwabennetz aus Ag4, M 6, Mg9 und Mg10 in den Höhen z = 14 und
3
4 . Das Netz
befindet sich innerhalb des Honigwabennetzes aus Pentakaidekaedern, d. h. Mg9 bzw. Mg10
zentrieren diese Polyeder. b) Stränge ausM 7, Mg2 und Mg8; Die Verbindungslinie zwischen
Mg2 und Ga4 ist gestrichelt, da hier das Netzwerk unterbrochen wird. Zwar weist Mg2 ein
Major Bond in Richtung von Ga4 auf; Ga4 befindet sich jedoch im Zentrum eines Ikosaeders
und kann somit keine Major Bonds aufweisen. Die Stränge befinden sich innerhalb von zwei
flächenverknüpften Tetrakaidekaedern.
beobachtete Fehlordnung eine Folge der Anordnung der Dodekaeder in den Höhen
z ∼ 0 und 1
2
. Der wesentliche Aufbau der Tetrakai- und Pentakaidekaeder wird durch
die Geometrie der Dodekaeder und ihre Anordnung vorgegeben, die allerdings die
Entstehung weiterer Dodekaeder verhindert, da die ober- und unterhalb der Schicht
aus Ga Atomen entstehenden Dodekaederfragmente die selbe Orientierung aufweisen
— sie müssten um 60◦ gegeneinander gedreht sein, um sich gegenseitig zu vollstän-
digen Dodekaedern ergänzen zu können. Die Schicht P4, die die M 4 Atome enthält,
dient also dazu, die „Dodekaederfragmente“ zu Tetrakai- und Pentakaidekaeder zu
ergänzen und gleichzeitig ihre Verknüpfung zu gewährleisten.
Unabhängig von diesem dreidimensional unendlichen Netzwerk enthält die Kris-
tallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z zwei weitere Netzwerke, deren Atome
gemeinsame Major Bonds aufweisen, die in Abbildung 4.41 dargestellt sind. Die
Atome Ag4, M 6, Mg9 und Mg10 bilden ein Honigwabennetz, welches sich innerhalb
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des Honigwabennetzes aus Pentakaidekaedern befindet. Dieses Netz verdeutlicht die
Bedeutung von Ag4 in der Kristallstruktur. Im Falle des Fehlens von Ag4 würde es
zum Abbruch des zweidimensional unendlichen Netzwerks kommen.
Das aus M 7, Mg2 und Mg8 aufgebaute Netzwerk befindet sich innerhalb von
zwei flächenverknüpften Tetrakaidekaedern. Alle drei Atome weisen annähernd idea-
le Frank-Kasper-Koordinationspolyeder auf. M 7 (FK14) und Mg8 (FK16) befinden
sich auf der kristallographischen c-Achse und sind untereinander linear verknüpft.
Mg8 ist zudem mit drei Mg2 Atomen (FK14) verknüpft. Mit Mg2 bricht das Netz-
werk allerdings ab. Mg2 befindet sich im Zentrum eines linear verknüpfenden FK14-
Polyeders. Die zweite Major Bond verknüpft Mg2 mit Ga4 (Abb. 4.41b: gestrichelte
Verbindungslinie). Ga4 befindet sich aber im Zentrum eines Ikosaeders, das defini-
tionsgemäß keine Major Bonds besitzt22. Der Abbruch des Major Bond Netzwerks
deutet auf eine Störung der Packung der Atome. Hier kann offensichtlich die For-
derung des Frank-Kasper-Konzepts nach ausschließlich tetraedrischen Lücken nicht
erfüllt werden. Zur Deutung dieses Befunds muß zunächst die Fehlordnung um Mg9
mit den Atom-Split-Positionen Ag3—Ag4 und Ga2—Ga4 näher diskutiert werden.
Die Fehlordnung um Mg9
Das Anordnung der Atome in der Umgebung von Mg9 ist in Abbildung 4.42 darge-
stellt. Es treten zwei kristallographisch unterschiedliche Atom-Split-Positionen auf:
Ag3—Ag4—Ag3 und Ga2—Ga4—Ga2. Die Summe der Besetzungsfaktoren beträgt
jeweils 100% und Ag3 und Ga2 bzw. Ag4 und Ga4 weisen gleiche Besetzungsfaktoren
auf. Die Abstände zwischen den Ga Atomen einer Atom-Split-Position (0,61 Å bzw.
1,10 Å) schließen eine gleichzeitige Besetzung von zwei Positionen aus. Die Abstände
zu allen Ga Atomen der benachbarten Atom-Split-Positionen sind so groß, dass sie
nicht gesondert diskutiert werden müssen. Die Abstände zwischen den Ag Atomen
(1,33 Å bzw. 2,60 Å) verbieten eine gleichzeitige Besetzung von Ag3 und Ag4 — al-
lerdings können benachbarte Ag4 Positionen zugleich besetzt sein. Im Gegensatz zu
Ag3 weist Ag4 zu kurze Abstände zu den benachbarten Ga Lagen auf (1,86 Å bzw.
2,31 Å). Ist eine der Ag3 Positionen besetzt, müssen die jeweils weiter entfernten
Ga2 Lagen durch Atome besetzt werden. Die geringeren Abstände zwischen den Ga
Lagen, im Sinne einer Auslenkung von einer Idealposition, weisen darauf hin, dass
die Ga Atome ihre Position je nach Besetzung der Ag Lagen einnehmen und die
22Bei vollständiger Raumerfüllung der Struktur kann eine Major Bond nicht in einen Ikosaeder
orientiert sein, da beide Atome stets die selbe Oberflächenkoordinationszahl entlang einer Bindung
aufweisen müssen. Dementsprechend kann um Ga4 auch ein Koordinationspolyeder mit 13 Ecken
definiert werden, welches dann allerdings sehr stark deformiert ist. Der Abstand von Ga4 zum
13ten Atom (Mg2) beträgt 4,01Å.
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Abbildung 4.42: Darstellung der Atom-Split-Positionen um Mg9: Drei verschiedene
FK15-Polyeder können realisiert werden, ohne dass zu kurze interatomare Abstände auf-
treten. Die Polyeder werden aus jeweils zwei unterschiedlichen Blickrichtungen gezeigt.
Ga-Atom-Split-Position lediglich ein Resultat der Fehlordnung der Ag Atome ist.
Im Zentrum zwischen den verschiedenen Atom-Split-Positionen befindet sich Mg9,
und oberhalb und unterhalb von Mg9 sind je drei Ga6 Atome angeordnet. Diese
Ga6 Atome bilden zusammen mit neun weiteren Atomen der Atom-Split-Positionen
ein Frank-Kasper-Polyeder (CN15) um Mg9. Die Besetzungsvariante, die die Atome
Ag4 und Ga4 einbezieht (links in Abb. 4.42), ist hochsymmetrisch, während das von
Ag3 und Ga2 aufgebaute Polyeder deutliche Verzerrungen aufweist. Insgesamt lässt
sich das Split-Lagen-Modell als eine Mittlung über drei FK15-Polyeder beschreiben,
die jeweils um 25◦ gegeneinander verdreht sind.
Abbildung 4.43a verdeutlicht die Lage der beiden in Abbildung 4.41 gezeigten
Netzwerke zueinander. Offensichtlich können die Anforderungen beider Netzwerke
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Abbildung 4.43: Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. a)
Anordnung der in Abbildung 4.41 gezeigten Netzwerke zueinander. Major Bonds wurden
eingezeichnet für den Fall, dass der in c) dargestellte FK14 um Mg2 vorliegt. b) Verknüp-
fung von zwei Strängen aus M 7, Mg2 und Mg8 durch den in d) dargestellten FK15 um
Mg2. c) und d) Darstellung der möglichen Koordinationspolyeder um Mg2. Major Bonds
sind fett eingezeichnet und die Sechseckflächen, die von den Major Bonds durchstoßen
werden, sind durch dünne Bindungsstriche gekennzeichnet.
nicht simultan erfüllt werden. Fünf Major Bonds weisen prinzipiell in Richtung von
Mg9, so dass — falls Ga4 linear verknüpft wäre — Mg9 fünf Major Bonds aufwei-
sen müsste. Dies widerspricht allerdings dem Frank-Kasper-Konzept. In Abbildung
4.43c und 4.43d sind die beiden möglichen Koordinationspolyeder um Mg2 ent-
sprechend den beiden Realisierungsmöglichkeiten (Ag4/Ga4) bzw. (Ag3/Ga2) der
Atom-Split-Positionen dargestellt. Die Major Bonds von Mg2 sind durch dicke Ver-
bindungsstriche gekennzeichnet. Die Verbindungen zwischen den Atomen der Sechs-
eckflächen, welche die Major Bonds durchstoßen, sind mit dünnen Verbindungsli-
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nien gezeichnet. Abbildung 4.43c stellt das annähernd reguläre FK14-Polyeder um
Mg2 dar, welches zur Verknüpfung mit Ga4 führt mit entsprechendem Abbruch des
Major-Bond-Netzwerks. Dieses Polyeder liegt vor, wenn die Lage Ag4 besetzt und
das Honigwabennetz geschlossen ist. Die Besetzung der Lage Ag3 führt dagegen zu
Lücken in den Verknüpfungen des Honigwabennetzes und verändert die Koordina-
tionssphäre von Mg2. Einerseits gehört Ag3 selbst zum Koordinationspolyeder und
andererseits ist Ga2 anstelle von Ga4 Teil des Polyeders. In diesem Fall befindet sich
Mg2 im Zentrum eines irregulären FK15-Polyeders, welches drei Major Bonds auf-
weist. Die Winkel zwischen diesen Major Bonds betragen 108,3◦, 116,0◦ und 135,6◦
und weichen damit signifikant vom idealen Winkel (120◦) ab. Die neuen Major Bonds
verknüpfen Mg2 mit einem weiteren Mg2 Atom und einem Mg4 Atom. Interessant
ist vor allem die in Abbildung 4.43b gezeigte Verknüpfung zwischen den beiden Mg2
Atomen. Dadurch wird ein Abbruch des Netzwerks aus M 7, Mg2 und Mg8 verhin-
dert. Die Major Bond zwischen Mg2 und Mg4 führt hingegen zu keiner nach dem
Frank-Kasper-Konzept erlaubten Verknüpfung. Mg4 ist Teil des dreidimensionalen
Netzwerks und besitzt bereits vier Major Bonds, so dass hier keine Anbindung an
das Major Skeleton erfolgen kann.
Strukturchemisch kann die Rolle der Atome Ag3 und Ag4, welche eine Atom-
Split-Position einnehmen, anhand des Netzwerks aus Major Bonds verdeutlicht wer-
den. Für den Fall, dass Ag3 zu einer Verknüpfung der Stränge aus M 7, Mg2 und
Mg8 beiträgt, kommt es zu einem Bruch des Honigwabennetzes. Ag4 ist dagegen
für den Aufbau des Honigwabennetz essentiell, führt aber zum Abbruch der Stränge
zwischen den beiden Mg2 Atomen.
In Analogie zur Kristallstruktur von Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z können auch in
der Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z sogenannte fundamentale Bau-
einheiten identifiziert werden. Diese sind in die Käfige eingebettet, die das dreidi-
mensionale Netzwerk aus Major Bonds aufbauen. Abbildung 4.44 zeigt diese Bau-
einheiten und die sie umgebenden Käfige, Abbildung 4.45 die Anordnung der Bau-
einheiten in der Kristallstruktur. In Allgemeinen entspricht die Anzahl der Drei-
ecksflächen der fundamentalen Baueinheiten der Anzahl der Atome der umgeben-
den Einheit (siehe Tabelle 4.41). Dies ist darauf zurückzuführen, dass die Atome
stets die Dreicksflächen überkappen, so dass die für Frank-Kasper-Phasen typischen
Tetraederlücken entstehen. Vier unterschiedliche fundamentale Baueinheiten kön-
nen identifiziert werden (siehe Tabelle 4.42): ein leeres Ag6Ga4M 2-Ikosaeder um die
Leerstelle 2, ein Ga6M 7Mg3-FK16-Polyeder um Mg8, ein Ag3Ga12-FK15-Polyeder
um Mg9 und ein Ga6M 9-FK15-Polyeder um Mg10. Wie auch in der Kristallstruktur
von Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z, befinden sich die leeren Ikosaeder im Zentrum der
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Abbildung 4.44: Die fundamentalen Baueinheiten in der Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. a) bis d) Die fundamentalen Baueinheiten um die Leerstel-
le 6g (12 ,0,0), Mg8, Mg9 und Mg10.
Pentagondodekaeder, während die größeren Frank-Kasper-Polyeder die Zentren der
größeren Käfige bevorzugen. Die FK15-Polyeder befinden sich in den Pentakaideka-
edern. Dem dualen Aufbau entsprechend sollten sich in den Tetrakaidekaedern FK14-
Polyeder finden. Abweichend von dieser Regel befinden sich jedoch FK16-Polyeder
auf diesen Positionen. Letztere haben nur dadurch genügend Raum, dass die Tetra-
kaidekaeder „geweitet“ und die FK16-Polyeder nicht exakt im Zentrum positioniert
sind. Während alle anderen fundamentalen Baueinheiten in der Kristallstruktur iso-
liert vorliegen, sind — wie auch die Tetrakaidekaeder — je zwei FK16-Polyeder
paarweise flächenverknüpft.
Die Leerstelle 2 und damit die fundamentale Baueinheit Ag6Ga4M 2 sind Teil
des in Abbildung 4.46 dargestellten Bergman-Clusters. Alle anderen fundamentalen
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Abbildung 4.45: Anordnung der fundamentalen Baueinheiten in der Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z.
Baueinheiten kommen als Zentren für die nahezu kugelförmigen Clustern dagegen
nicht in Frage, da die sie umgebenden Käfige zu deutlich von der Kugelgestalt abwei-
chen. Die Bergman-Cluster in Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z weisen als erste Schale ein
leeres Ikosaeder auf. Im Gegensatz zum Mackay-Cluster ist das unbesetzte Zentrum
typisch für Bergman-Cluster. Die zweite Schale besteht aus dem Mg20-Dodekaeder
und aus einem großen Ga12-Ikosaeder (je 4 Ga1 und Ga3 und je 2 Ga5 und Ga6). Ge-
meinsam bilden sie ein Pauling-Triakontaeder. Zusammen mit der ersten Schale wird
dieser Cluster als Mini-Bergman-Cluster bezeichnet. Die dritte Schale des Bergman-
Clusters wird erhalten, indem alle Dreiecksflächen des Paulingtriakontaeders durch
Atome überkappt werden. Diese Schale besteht aus 14 Ag, 24 Ga, vier Mg und 18
Atomen gemischt besetzter Lagen und entspricht topologisch dem C60-Fulleren. Al-
le drei Schalen bilden gemeinsam den Bergman-Cluster aus 104 Atomen. Weitere
sphärische Schalen um den Bergman-Cluster können nicht mehr sicher identifiziert
werden. Zwar werden alle 20 Sechseckflächen von Mg Atomen überkappt, allerdings
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Abbildung 4.46: Darstellung des Bergman-Clusters in der Kristallstruktur von
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z. a) Das innere Ag6Ga4M2-Ikosaeder (erste Schale) wird von
einem Pauling-Triakontaeder aus zwölf Ga und 20 Mg Atomen umgeben (zweite Schale).
b) Das Pauling-Triakontaeder befindet sich im Zentrum eines Polyeders aus 14 Ag, 30 Ga,
vier Mg und zwölf Atomen gemischt besetzter Lagen, welches topologisch dem C60-Fulleren
entspricht (dritte Schale). Alle drei Schalen ergeben gemeinsam den Bergman-Cluster aus
104 Atomen.
nur acht der zwölf Fünfeckflächen. Oberhalb der verbleibenden vier Fünfeckflächen
befindet sich die Leerstelle 2. Unter Berücksichtigung der Leerstelle 2 entsteht so
ein großes Pauling-Triakontaeder, das Teil einer vierten Schale wäre. Die weiteren
Atome dieser vierten Schale konnten nicht identifiziert werden, da hier die Abwei-
chungen von idealer ikosaedrischer Symmetrie des Bergman-Clusters zu groß sind
und viele der in Frage kommenden Atome den Bereich der Atom-Split-Positionen
bilden.
Die Anordnung der Bergman-Cluster in der Kristallstruktur ergibt sich unmit-
telbar aus der Lage der Mg20-Dodekaeder, die — zum Teil — in Abbildung 4.40a
dargestellt ist. Jeder Bergman-Cluster steht im Kontakt zu bzw. durchdringt 16 wei-
tere Bergman-Cluster. Die Zentren der benachbarten Cluster befinden sich in einem
Abstand von 7,3 Å (4x), 12,6 Å (4x), 14,1 Å (2x) und 14,5 Å (6x). In c-Richtung
ist ein Bergman nur zu je einem Cluster unmittelbar ober- bzw. unterhalb über eine
Kante zwischen Sechseckflächen verknüpft. In der ab-Ebene durchdringen vier Clus-
ter im Abstand von 7,3 Å den zentralen Cluster annähernd vollständig, während
vier weitere Cluster über Sechseckflächen mit ihm verknüpft sind und sechs weitere
Cluster über je eine Kante zwischen zwei Sechseckflächen.
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Über das Jellium Modell wird eine Stabilisierung des Bergman-Clusters im Sinne
einer HOMO-LUMO-Lücke bei 92 Valenzelektronen pro Cluster vorausgesagt. Für
die Berrechnung der Valenzelektronenzahl werden allerdings nur die ersten beiden
Schalen berücksichtigt, die einen sogenannten Mini-Bergman-Cluster bilden. Die-
ser enthält lediglich eine mit Ag und Ga gemischt besetzte Position (M 3). Damit
ergeben sich in Abhängigkeit von der Zusammensetzung und unter der Annahme ei-
nes Valenzelektrons pro Ag Atom 99,0(1) bis 99,8(1) Elektronen pro Cluster. Unter
der Annahme von null Valenzelektronen pro Ag Atom variiert der Wert zwischen
98,4(1) und 99,8(1) Elektronen. Beide Werte liegen signifikant über dem vorherge-
sagten Wert. Das e/a-Verhältnis der Phase liegt abhängig vom jeweiligen Kristall
zwischen 2,16 und 2,22 und damit im erwarteten Bereich für eine Bergman-Cluster-
Phase.
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z kristallisiert in einem bislang unbekannten Struktur-
typ, der mit einer Anzahl von 163 Parametern außerordentlich komplex ist. Die
gefundene Fehlordnung läßt sich mit Hilfe von Major-Bond-Netzwerken beschrei-
ben. Anschaulicher ist jedoch die Beschreibung der Kristallstruktur mit Hilfe des
clathrat-artigen Netzwerks aus vorwiegend Mg Atomen, welches mit Frank-Kasper-
Polyedern aufgefüllt ist. Die Fehlordnung lässt sich über unterschiedliche Orientie-
rungen von FK15-Polyedern in Pentakaidekaedern charakterisieren, die jeweils um
25◦ gegeneinander verdreht sind.
Die Verwandschaft von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z und Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z
ist offensichtlich. Beide Kristallstrukturen können hinreichend mit Hilfe des Frank-
Kasper-Konzepts beschrieben werden und weisen voneinander unabhängige Teilge-
rüste des Major Skeleton und einander durchdringende Bergman-Cluster auf. Die
Komplexität der lokalen Anordnungen ist in Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z allerdings
größer. Während Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z ausschließlich Dodekaeder und Hexakai-
dekaeder im Major Skeleton aufweist, finden sich in Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z vier
unterschiedliche Baueinheiten. Obwohl sich das Frank-Kasper-Konzept zur Beschrei-
bung der Kristallstruktur als nützlich erwiesen hat, muss betont werden, dass es sich
bei Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z nicht um eine Frank-Kasper-Phase im engeren Sinne
handelt.
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Ein Dreiecksdiagramm des Systems Ag–Ga–Mg ist in Abbildung 4.47 gezeigt. Zur
Orientierung sind die Linien konstanter Valenzelektronenkonzentration mit
e/a = 1,67 und e/a = 2,09 eingezeichnet. Diese repräsentieren typische Werte für
Mackay-Ikosaeder- und Bergman-Cluster-Phasen. Die Präparate, die im Rahmen
dieser Arbeit untersucht wurden, lassen sich im Dreiecksdiagramm gemäß ihrer Zu-
sammensetzung in fünf Gruppen einordnen. Der Bereich 1 (siehe Abb. 4.47) liegt
innerhalb der Grenzen 0,2 ≤ xAg ≤ 0,4, 0,02 ≤ xGa ≤ 0,2 und 0,5 ≤ xMg ≤ 0,7.
Präparate dieser Zusammensetzung enthalten ausschließlich Randphasen des Ag–
Mg Systems mit etwas Ga als dritter Komponente. Bis auf einige Präparate, die die
ternäre ε–Phase enthielten, wurde auf eine nähere Untersuchung verzichtet. Der Be-
reich 2 wird von der Mackay-Linie geschnitten und liegt etwa innerhalb der Grenzen
0,5 ≤ xAg ≤ 0,6, 0,05 ≤ xGa ≤ 0,25 und 0,2 ≤ xMg ≤ 0,40. In Übereinstimmung mit
der Literatur [78] werden in diesem Bereich ausschließlich Phasen des CsCl-Typs
bzw. des Heusler-Typs aufgefunden. Auch hier wurde auf eine detaillierte Untersu-
chung verzichtet.
Der Bereich 3 ist Mg-ärmer. Er liegt innerhalb der Grenzen 0,4 ≤ xAg ≤ 0,55,
0,25 ≤ xGa ≤ 0,4 und 0,1 ≤ xMg ≤ 0,25. In diesem Bereich wurden nur wenige
Präparate hergestellt. Aus einem Präparat der Zusammensetzung Ag45Ga38Mg17
gelang es, zwei Einkristalle zu isolieren. Die Einkristalle waren von mäßiger Qualität,
ließen sich jedoch kubisch-flächenzentriert mit a = 19,40Å bzw. hexagonal-primitiv
mit a = 17,62Å und c = 13,77Å indizieren. Bei beiden Phasen handelt es sich um
Majoritätsphasen, d. h. sie konnten ebenfalls im Röntgenpulverdiffraktogramm des
Präparats identifiziert werden. Da allerdings die Qualität aller untersuchten Kristalle
zu schlecht war, wurde auf eingehendere Untersuchungen verzichtet.
Der Bereich 4 (siehe Abb. 4.47) liegt zwischen 0 ≤ xAg ≤ 0,2, 0,1 ≤ xGa ≤ 0,3 und
0,6 ≤ xMg ≤ 0,8. In diesem Bereich wurden die in den vorangegangenen Abschnitten
diskutierten Phasen Ag0,55Ga0,45Mg3, Ag3−x+yGaxMg8−y, ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y
und die metastabile Phase Ag0,59Ga0,41Mg2 synthetisiert.
Im Falle von Ag0,55Ga0,45Mg3 wurden keine Hinweise auf das Vorliegen einer
Phasenbreite gefunden. Bisher wurden zwei Dreiphasenfelder unter Beteiligung von
Ag0,55Ga0,45Mg3 und vier Zweiphasenfelder identifiziert (Abb. 4.48).
Ag3−x+yGaxMg8−y bildet sich mit geringer Phasenbreite von etwa 1At.–% mit der
Zusammensetzung Ag12Ga17Mg71. Die Verbindung konnte einphasig hergestellt wer-
den. Bisher wurden zwei Dreiphasenfelder und vier Zweiphasenfelder anhand von
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Abbildung 4.47: Konzentrations-Dreiecksdiagramm für Ag–Ga–Mg: Präparate innerhalb
der markierten Bereiche wurden in dieser Arbeit untersucht. Die Linien konstanter Valen-
zelektronenkonzentration bei 1,67 und 2,09 sind als Orientierungshilfe eingezeichnet.
Röntgenpulverdiffraktogrammen beobachtet. Bei ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y handelt
es sich um eine ternäre Variante von ε–Ag7+xMg26−x. Als maximaler Ga Gehalt wur-
de ca. 10% entsprechend Ag19,2(1)Ga10,3(1)Mg70,5(2) bestimmt. Zwei zugehörige Zwei-
phasenfelder, jeweils mit AgMg bzw. mit Ag3−x+yGaxMg8−y, konnten identifiziert
werden. Bei den ebenfalls hergestellten drei- und vierphasigen Präparaten handelt es
sich wahrscheinlich um Proben, die sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
befanden. In einem Präparat der Bruttozusammensetzung Ag30Ga5Mg65 konnte eine
ternäre Verbindung mit der Kristallstruktur von ε´–Ag17Mg54 identifiziert werden.
Aussagen zur Phasenstabilität sind auf Grund unzureichender Daten bislang nicht
möglich. Es ist jedoch anzunehmen, dass es sich, wie auch im binären System Ag–
Mg, um eine Hochtemperaturphase zur ε–Phase handelt. Im Gegensatz zum binären
System Ag–Mg ist diese Phase im System Ag–Ga–Mg auch unterhalb von 400 ◦C
stabil. Als metastabile Phase konnte in Bereich 4 (siehe Abb. 4.47) Ag0,59Ga0,41Mg2
erhalten werden. Hier ist allerdings nicht auszuschließen, dass die Phase mit der Zu-
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Abbildung 4.48: Schematische Zusammenstellung der bisher beobachteten Zwei- und
Dreiphasenfelder für Ag0,55Ga0,45Mg3 (T1) und Ag3−x+yGaxMg8−y (T2). Nicht beschrif-
tete Felder wurden bislang nicht beobachtet.
sammensetzung Ag19,6(7)Ga13,7Mg66,7 durch Spuren von Sauerstoff stabilisiert wurde.
Das Feld Nr. 5 (Abb. 4.47) wird begrenzt von 0,1 ≤ xAg ≤ 0,3, 0,35 ≤ xGa ≤ 0,55
und 0,25 ≤ xMg ≤ 0,45. Insgesamt konnten hier drei Phasen erhalten werden.
Die Verbindung Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z bildet sich mit einer bisher beobachte-
ten Phasenbreite von etwa 1At.–% für alle Komponenten. Die Zusammensetzung
entspricht etwa Ag21Ga45Mg34. Weiterhin konnte Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z, wahr-
scheinlich als Hochtemperaturphase, synthetisiert werden. Die bislang beobachtete
Phasenbreite beträgt etwa 3At.–% Ag, 5At.–% Ga und 1At.–% Mg. Ihre Zusam-
mensetzung Ag22Ga42Mg36 entspricht etwa derjenigen von Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z.
Zudem wurde eine bisher unbekannte Phase identifiziert, die stets vergesellschaftet
mit den beiden letztgenannten Phasen vorliegt. Strukturelle Untersuchungen wurden
noch nicht durchgeführt.
Der Phasenbestand des ternären Phasendiagramms Ag–Ga–Mg wurde damit im
Wesentlichen erfasst. Nachfolgende Untersuchungen sollten sich darauf konzentrie-
ren, die genauen Phasenbeziehungen und Homogenitätsbereiche der Verbindungen
mit DTA- und EDX/WDX-Messungen zu untersuchen, um ein vollständiges Bild
des ternären Systems zu erhalten. Gegebenenfalls sind auch weitere Kristallstruk-
turbestimmmungen notwendig, um die Homogenitätsbereiche der Phasen mit der
chemischen Unordnung in den Kristallstrukturen zu korrelieren.

Kapitel 5
Zusammenfassung
Unter Komplexen Intermetallischen Phasen werden Verbindungen verstanden, die
sich grundlegend von einfachen Metallen unterscheiden. Große Elementarzellen mit
teilweise mehr als tausend Atomen oder, wie im Fall der Quasikristalle, einer unend-
lich großen Elementarzelle, ein hierarchisch strukturierter Aufbau sowie inhärente
Fehlordnung sind wesentliche Charakteristika. Empirisch beobachtet man die Häu-
fung Komplexer Intermetallischer Phasen (Häufungsregel) nahe definierter Zusam-
mensetzungen in einem System. Diese sind in der Regel strukturchemisch verwandt
(Ähnlichkeitsregel), d. h. sie lassen sich mit identischen fundamentalen Baugruppen
beschreiben. Die bekannten Komplexen Intermetallischen Phasen lassen sich struk-
turchemisch einordnen. Hier sind vor allem Verbindungen zu nennen, die mit den
I3-Cluster-Phasen bzw. den Frank-Kasper-Phasen verwandt sind. Die erste Gruppe
Komplexer Intermetallischer Phasen weist häufig das Mackay-Ikosaeder als Baugrup-
pe auf, die zweite Gruppe das Pauling-Triakontaeder. Diese nahezu kugelförmigen
Cluster ikosaedrischer Symmetrie bilden in den entsprechenden Kristallstrukturen
Packungen und sind für die Cluster-Substruktur und den hierarchischen Aufbau
verantwortlich.
Obwohl Komplexe Intermetallische Phasen in den letzten Jahren intensiv un-
tersucht wurden, ist das Verständnis der Natur dieser Verbindungen bislang unzu-
reichend. Vor allem die Fragen nach der Bedeutung der sogenannten Cluster, der
Art der Fehlordnungsphänomene und nach ihrem Einfluß auf die physikalischen Ei-
genschaften sind bisher unbeantwortet. Ein Grund dafür ist darin zu sehen, dass
bisher nur wenige systematische Untersuchungen zur Stabilität Komplexer Interme-
tallischer Phasen durchgeführt worden sind.
Folgende Fragen sind essentiell: Sind Mackay-Ikosaeder bzw. Pauling-Triakonta-
eder Cluster im chemischen Sinne, d. h. werden sie auf Grund der Wechselwirkungen
der Atome des Clusters im Vergleich zur Matrix besonders stabilisiert, oder handelt
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es sich lediglich um geometrische Anordnungen? Welche Fehlordnungsphänomene
zeigen Komplexe Intermetallische Phasen und welche sind inhärent, d. h. werden
zur Stabilisierung der Phase benötigt?
Zum besseren Verständnis dieser Verbindungsklasse und zur Beantwortung dieser
Fragen wurden Komplexe Intermetallische Phasen im binären System Ag–Mg und
im ternären System Ag–Ga–Mg untersucht. Sie wurden als Modellsysteme gewählt,
da die verwandten Systeme Mg–Pd und Ga–Mg–Pd bereits detailliert untersucht
worden waren.
Im Falle der binären Phasen war das Ziel dieser Arbeit, den vollständigen Pha-
senbestand zu erfassen und Stabilitätsbereiche, d. h. Phasengleichgewichte, zu be-
stimmen. Strukturelle Untersuchungen, insbesondere solche der Fehlordnungsphä-
nomene, sollten bisherige Konzepte zur Beschreibung der Clusterstabilität, wie etwa
das Jellium-Modell, überprüfen. Im Falle des ternären Systems Ag–Ga–Mg sollte
der Phasenbestand möglichst vollständig erfaßt werden. Ziel der Untersuchungen
war es, durch Einführung einer dritten Komponente die Fehlordnungsphänomene
der binären Phasen besser bewerten zu können und weitere Beispiele Komplexer In-
termetallischer Verbindungen aufzufinden. Die Ergebnisse zu den ternären Phasen
können dann im Rahmen einer zukünftigen Arbeit genutzt werden, das Phasendia-
gramm im Detail zu bestimmen.
Der magnesiumreiche Teil des binären Phasendiagramms Ag–Mg wurde zwischen
66At.–% Mg und 90At.–% Mg neu bestimmt. Zwei bislang unbekannte Phasen,
κ–Ag2Mg5 und γ´–AgMg4, wurden gefunden. Damit enthält das binäre System sie-
ben intermediäre intermetallische Phasen. Bei κ–Ag2Mg5 und γ´–AgMg4 handelt es
sich um Phasen mit peritektoider Bildungsreaktion. Da solche Phasen häufig über-
sehen werden, wurde das Schmelzspinnverfahren, das üblicherweise zur Herstellung
metallischer Gläser verwendet wird, als Synthesemethode zur Herstellung magne-
siumreicher Legierungen angewandt und modifiziert. Die Entwicklung von neuen
Spritzdüsen aus Tantal ermöglichte die Verarbeitung der Mg-haltigen Legierungen
frei von Kontamination durch O und Si. Das Schmelzspinnverfahren erwies sich als
wichtige Ergänzung zu den konventionellen schmelzmetallurgischen Verfahren. Es
konnte gezeigt werden, dass schmelzgesponnenes Material selbst bei relativ niedri-
gen Temperaturen eine ausreichende Reaktionskinetik zeigt, so dass auch im Falle
von peritektoiden Reaktionen einphasige bzw. nahezu einphasige Substanzen erhal-
ten werden konnten.
Die Homogenitätsbereiche der Phasen κ–Ag2Mg5, ε–Ag7+xMg26−x, ε´–Ag17Mg54,
γ–AgMg4 und γ´–AgMg4 wurden untersucht. Diese fünf Phasen kristallisieren in-
nerhalb eines schmalen Bereichs von nur 9At.–% (71,4(1) – 80,3(1)At.–% Mg).
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κ–Ag2Mg5 (71,4(1)At.–% Mg), γ– und γ´–AgMg4 (80,3(1)At.–% Mg) kristallisi-
ern ohne erkennbare Phasenbreite. Sowohl anhand von schmelzgesponnenem Ma-
terial als auch an schmelzmetallurgisch hergestellten Präparaten mit lang anhal-
tender Wärmebehandlung konnte gezeigt werden, dass die κ–Phase peritektoid bei
440(5) ◦C gebildet wird (AgMg + ε–Ag7+xMg26−x → κ–Ag2Mg5). Die γ–Phase bil-
det sich ebenfalls peritektoid aus ε´–Ag17Mg54 und δ–(Mg). Die peritektoide Tem-
peratur liegt hier so dicht an der eutektischen Temperatur von 471(2) ◦C (Reaktion
(L) → ε´–Ag17Mg54 + (Mg)), dass eutektische und peritektoide Reaktion in DSC-
Messkurven nicht aufgetrennt werden konnten. Die γ´–Phase bildet sich aus der
γ–Phase durch eine Phasenumwandlung bei 273(5) ◦C. Eine Abweichung der Zu-
sammensetzung der γ´–Phase relativ zur γ–Phase konnte nicht festgestellt werden.
Die Veränderung des Elementarzellenvolumens deutet auf eine Phasenumwandlung
erster Ordnung.
Der Homogenitätsbereich der ε–Phase beträgt bei 400 ◦C 2,4(3)At.–% (74,9(2) –
77,3(1)At.–%Mg). Die ε´–Phase, eine Hochtemperaturphase der ε–Phase, weist eine
maximale Phasenbreite von 1,9(2)At.–% auf mit 76,0(1)At.–% Mg und
77,9(1)At.–% Mg als Grenzzusammensetzungen. Die Temperatur der Phasenum-
wandlung der ε–Phase in die ε´–Phase ist stark abhängig vom Magnesiumgehalt
und ist von erster Ordnung. Die Umwandlungstemperatur der Ag-reichen ε–Phase
liegt mit 491(3) ◦C höher als die Umwandlungstemperatur der Ag-armen Phase mit
454(3) ◦C. Es handelt sich um eine peritektoide (ε–Ag7+xMg26−x → AgMg + ε´–
Ag17Mg54) bzw. eutektoide Reaktion (ε´–Ag17Mg54 → ε–Ag7+xMg26−x + γ–AgMg4).
Durch Wärmebehandlung einer Probe bei 470(5) ◦C gelang es, ein Präparat im Zwei-
phasenfeld der ε– und ε´–Phase herzustellen. Die ε´–Phase reagiert peritektisch bei
494(3) ◦C unter Bildung von AgMg und Schmelze.
Die Kristallstrukturen einschließlich der Fehlordnungsphänomene wurden für die
κ–, ε–, ε´– und γ–Phase untersucht. κ–Ag2Mg5 kristallisiert im Strukturtyp Al5Co2
(I3-Cluster-Typ). Die Ag Atome besetzen die Zentren der Ikosaeder der I3-Cluster
sowie dreifach überkappte trigonale Prismen der Koordinationszahl 9. Die Mg Atome
besetzen die Zentren der Brückenikosaeder sowie überkappte pentagonale Prismen.
Konstitutionelle Leerstellen im Zentrum der trigonalen Prismen konnten nicht be-
obachtet werden, während etwa die isotype Verbindung Mg5Pd2 dort Leerstellen
entsprechend einem Besetzungsfaktor von 0,75 – 1 aufweist.
Die Ursachen des Homogenitätsbereichs von ε–Ag7+xMg26−x wurden untersucht.
Die Kristallstruktur lässt sich beschreiben als kubisch-flächenzentrierte Anordnung
von sogenannten Mackay-Clustern, die aus 55 Atomen aufgebaut und annähernd ku-
gelförmig sind. Die Phase zeigt Substitutionsfehlordnung (Ag,Mg) an zwei der insge-
238 5. Zusammenfassung
samt acht kristallographisch unterschiedlichen Positionen. Kristallchemisch sind dies
die Positionen des inneren Ikosaeders des Mackay-Clusters Ag-(Ag,Mg)12-Mg30-Ag12
(Abfolge: Zentrum - inneres Ikosaeder - Ikosidodekaeder - äußeres Ikosaeder) sowie
das Zentrum des Ikosaeders innerhalb der „Tetraederlücken“ der Mackay-Cluster-
Packung. Eine Vollbesetzung beider fehlgeordneten Lagen mit Ag bzw. Mg ent-
spräche einer Zusammensetzung von 57,6At.–% (Ag14Mg19) bzw. 78,8At.–% Mg
(Ag7Mg26). Ein Vergleich mit den experimentell bestimmten Grenzzusammenset-
zungen zeigt, dass beide Modelle ohne Fehlordnung außerhalb des beobachteten
Homogenitätsbereichs liegen. ε–Ag7Mg26 ist daher inhärent fehlgeordnet. Dies soll
auch durch die Schreibweise ε–Ag7+xMg26−x angedeutet werden.
Ähnliches gilt für ε´–Ag17Mg54. Die Kristallstruktur lässt sich als verzerrt kubisch-
innenzentrierte Anordnung von Mackay-Clustern beschreiben. Zwei der 18 kris-
tallographisch unterschiedlichen Positionen sind (Ag,Mg) fehlgeordnet. Es handelt
sich wiederum um die Positionen des inneren Ikosaeders des Mackay Clusters Ag-
Mg8(Ag,Mg)4-Mg30-Ag12 sowie um das Zentrum eines Ikosaeders innerhalb der bcc-
Tetraeder aus Mackay-Clustern. Eine Vollbesetzung mit Ag bzw. Mg entspräche hier
einer Zusammensetzung von 73,3At.–% (Ag19Mg52) bzw. 81,7At.–%Mg (Ag13Mg58).
Beide Zusammensetzungen liegen außerhalb des experimentell bestimmten Homo-
genitätsbereichs. Somit ist die Verbindung ebenfalls inhärent fehlgeordnet. Dem in
der Literatur vorgeschlagenen Namen ε´–Ag17Mg54 liegt die Annahme zu Grunde,
dass eine Lage, das innere Ikosaeder, vollständig mit Ag besetzt werden kann und
die zweite fehlgeordnete Lage stets vollständig mit Mg besetzt ist. Die so erhaltene
Zusammensetung Ag17Mg54 entspricht allerdings nur zufällig der Grenzzusammen-
setzung von 76,0At.–% Mg der Ag-reichen Phase. Die Bezeichnung Ag17Mg54 ist
daher irreführend, da die Position des inneren Ikosaeders stets Mg-reich ist. Aus
diesem Grunde ist die Bezeichnung ε´–Ag13+xMg58−x besser geeignet, die Natur des
Homogenitätsbereichs zu beschreiben.
Die Kristallstruktur der γ–Phase wurde bestimmt. Sie kristallisiert hexagonal in
einem eigenen Strukturtyp und gehört zur Familie der I3-Cluster-Phasen. Die Kris-
tallstruktur läßt sich beschreiben als eine Anordnung von I3-Clustern, die mitein-
ander B- und I-Typ verknüpft sind (siehe Kapitel 2.1.2). Dieses I3-Cluster-Netzwerk
füllt den gesamten Raum bis auf einen annähernd zylindrischen Bereich um 0, 0, z, in
dem sich eine Atom-Split-Position aus drei teilbesetzten Lagen befindet. Lokal las-
sen sich drei unterschiedliche Koordinationspolyeder konstruieren, ein Ikosaeder, ein
dreifach überkapptes trigonales Prisma und ein Frank-Kasper-CN15-Polyeder, die
alle von Ag bzw. Mg Atomen zentriert sind. Die Stapelabfolge der Polyeder ist in
der Kristallstruktur von γ–AgMg4 zufällig, jedoch mit kurzreichweitiger Korrelation
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in der Abfolge der Polyedertypen. Diese zufällige Abfolge von Polyedern entlang der
zylindrischen Hülle um 0, 0, z wird erzeugt, indem Atome konstanter Anzahldichte
entlang 0, 0, z jeweils unterschiedliche lokale Minima (entsprechend der Zentren der
drei möglichen Polyedertypen) besetzen können. Die Anzahldichte und Zusammen-
setzung entlang 0, 0, z ist dabei so optimiert, dass sich eine unendliche Kette mit
physikalisch akzeptablen interatomaren Abständen ergibt. Die Anzahl der lokalen
Minima ist dabei größer als die Anzahl der Atome. γ–AgMg4 gehört damit zu den
inhärent fehlgeordneten Phasen. Die Fehlordnung kann auch als Konfigurationsfehl-
ordnung beschrieben werden. Die experimentell bestimmte Anzahldichte der drei
Polyedertypen ist allerdings nicht kommensurabel zur Elementarzelle.
Es konnte gezeigt werden, dass sich die γ–Phase bei 273(5) ◦C umwandelt. Es ist
zu vermuten, dass die Polyederanordnung in der Tieftemperaturphase
γ´–AgMg4 langreichweitig geordnet ist. TEM-Untersuchungen deuten auf die Bil-
dung einer Überstruktur. Dies steht jedoch bislang nicht in Einklang mit den Pul-
verdiffraktogrammen der untersuchten Präparate. Es bedarf daher weiterer Unter-
suchungen, die geordnete Kristallstruktur von γ´–AgMg4 zu bestimmen.
Alle fünf magnesiumreichen Verbindungen des Phasendiagramms Ag–Mg lassen
sich strukturell den I3-Cluster-Phasen zuordnen. Der Strukturtyp mit der geringsten
Anzahl von Atomen, der den I3-Cluster-Verbindungen zugeordnet werden kann, ist
der Al10Mn3-Typ mit 26 Atomen pro Elementarzelle. Die aufgefüllte Variante, in
der die beiden trigonalen Prismen pro Elementarzelle ebenfalls besetzt sind, ist der
Al5Co2-Typ. Eine Analyse aller bekannten binären Phasendiagramme, die Verbin-
dungen des Al10Mn3- bzw. Al5Co2-Typs enthalten, zeigt, dass diese im Bereich von
80±10At.–% häufig weitere I3-Cluster-Phasen enthalten. Da der I3-Cluster selbst
aus 36 Atomen aufgebaut ist, können fast alle I3-Cluster-Verbindungen zu den Kom-
plexen Intermetallischen Phasen gezählt werden. Das System Ag–Mg entspricht da-
her der Regel, dass Komplexe Intermetallische Phasen gehäuft in der Nähe definier-
ter Zusammensetzungen auftreten und diese sich dann einer bekannten Familie wie
den I3-Cluster-Phasen zuordnen lassen. Verbindungen des Al10Mn3-, Al5Co2- oder
auch des NiTi2-Typs lassen sich daher als Indikatoren nutzen, um binäre Phasendia-
gramme zu identifizieren, in denen Komplexe Intermetallische Phasen vorkommen
könnten. Da sich Ag2Mg5 peritektoid bildet und damit experimentell schwieriger zu-
gänglich ist als kongruent schmelzende Phasen, waren im Fall des Systems Ag–Mg
zunächst die „komplexeren“ Phasen ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54 bekannt.
Die Mackay-Cluster-Phasen gehören zu einer Untergruppe der I3-Cluster-Phasen,
in der I3-Cluster eine unter geometrischen Gesichtspunkten besonders auffallende
ikosaedrische Baueinheit aus 55 Atomen bilden. In der Regel wird der Mackay-
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Cluster in binären Verbindungen als eine Baueinheit hoher Ordnung aufgefunden.
Das Zentrum und das äußere Ikosaeder sind stets von den kleineren Atomen, die
Positionen des inneren Ikosaeders und des Ikosidodekaeders von den größeren Ato-
men besetzt. Beispiele hierfür sind Pd-Mg12-Mg30-Pd12 oder Rh-Sc12-Sc30-Rh12. Die
Mackay-Cluster der ε– und der ε´–Phase im System Ag–Mg entsprechen Beispielen,
in denen schon im binären Fall die Positionen des inneren Ikosaeders Substituti-
onsfehlordnung aufweisen. Diese Positionen können geringe Mengen, jedoch nicht
mehr als ca. 20%, Ag aufnehmen. Bisher ist lediglich in der Verbindung Cu3Cd4
Ähnliches beobachtet worden. Jedoch sind hier die Mackay Cluster Cu-(Cu,Cd)12-
Cd30-Cu12 nicht voneinander isoliert, sondern bilden tetraedrische Einheiten, in de-
nen Mackay-Cluster sich gegenseitig entlang fünfzähliger Drehachsen durchdringen.
ε–Ag7+xMg26−x und ε´–Ag17Mg54 sind daher die bisher einzigen bekannten Beispiele,
in denen isolierte Mackay-Cluster Substitutionsfehlordnung aufweisen. In ternären
Verbindungen wird diese Fehlordnung zur Regel.
Eine Ansatz über das Jellium-Modell unter Annahme einer einfachen Zählregel
mit 0 oder 1 Valenzelektronen pro Silberatom kann keine befriedigende Antwort
für dieses Verhalten liefern. Die verbleibenden Positionen, bei denen Substitutions-
fehlordnung beobachtet wurde, entsprechen im Cluster-Modell „Zwischengitterplät-
zen“ (Mg5 für ε und Ag5 für ε´). Diese Substitutionsfehlordnung ist im Wesentlichen
für den beobachteten Homogenitätsbereich verantwortlich. Dies steht in Einklang
mit den bislang untersuchten Mackay-Cluster-Phasen.
Die Untersuchungen des binären Systems Ag–Mg zeigen exemplarisch, dass in
der Chemie Komplexer Intermetallischer Phasen durchaus erfolgreich mit einfachen
„Daumenregeln“, wie der Häufungsregel, der Ähnlichkeitsregel und auch Valenzelek-
tronenkonzentrationsregeln, gearbeitet werden kann, um die Wahrscheinlichkeit zu
erhöhen, eine neue Komplexe Intermetallische Phase mit vorgegebenen geometri-
schen Baueinheiten aufzufinden. Vereinfachende Annahmen, wie z. B. die Aussage,
dass zweikomponentige Mackay-Cluster keine Fehlordnung aufweisen und diese stets
nur die Atome außerhalb der Cluster betrifft, erwiesen sich hingegen als unhaltbar.
Im ternären System Ag–Ga–Mg waren drei Phasen und ihre Kristallstruktu-
ren in der Literatur beschrieben, Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z, AgxGayMg1−x−y und
Ag2+xGa1−x−yMg1+y. Letztere kristallisieren im CsCl-Typ bzw. AlCu2Mn-Typ
(Heusler-Phase) mit 50 – 60 At.–% Ag, 5 – 20 At.–% Ga und 20 – 45 At.–%
Mg. Die Heusler-Phase, die als eine Überstruktur des CsCl-Typs beschrieben wer-
den kann, bildet sich im Mg-armen Bereich des angegebenen Konzentrationsfeldes.
Die Kristallstrukturen beider Phasen sind mit 2 bzw. 16 Atomen pro Elementar-
zelle vergleichsweise einfach aufgebaut. Im Gegensatz dazu bildet sich die Kom-
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plexe Intermetallische Phase Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z mit einer Zusammensetzung
Ag19,0Ga46,5Mg34,5 im Ga29In12Na17-Typ in der kubischen Raumgruppe Fd3m mit
a = 20,438(2) Å. Die Kristallstuktur kann beschrieben werden über sich durchdrin-
gende Pauling-Triakontaeder, nahezu kugelförmigen Clustern aus 44 Atomen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden ternäre Phasen beobachtet, die sich in Bezug
auf die Kristallstrukturen vier Gruppen zuordnen lassen.
• Verbindungen, deren Kristallstrukturen von Packungen des Edshammarpoly-
eders (2 Phasen) abzuleiten sind
• Verbindungen mit I3-Clustern oder Mackay-Clustern als Baueinheiten (3 Pha-
sen)
• Verbindungen mit dem Pauling-Triakontaeder als Baueinheit bzw. einer
Clathrat-artigen Teilstruktur der Mg Atome (2 Phasen)
• Strukturell unbekannte Phasen (3 Phasen)
Darüber hinaus wurde eine weitere neue Verbindung im System Ga–Mg–Pd synthe-
tisiert und strukturell charakterisiert.
Zu den Verbindungen, die strukturell mit den Edshammarpolyeder-Phasen ver-
wandt sind, gehört die Verbindung Ag0,55Ga0,45Mg3 (Ag13,8Ga11,2Mg75). Weder im
binären System Ag–Mg noch im System Ga–Mg existiert eine isotype Verbindung
vom MMg3-Typ. Für die Zusammensetzung 1 : 3 ist im Falle des Ag–Mg Systems
ε–Ag7+xMg26−x bzw. im Falle des Ga–Mg Systems ein Gemenge aus Ga2Mg5 und
(Mg) stabiler. Ag0,55Ga0,45Mg3 kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R3 mit
a = 8,248(1)Å und c = 25,658(4)Å ohne erkennbare Phasenbreite und lässt sich als
verzerrte Variante des Cu3P-Typs beschreiben, in dem auch Mg3Pd kristallisiert. Das
Übergangsmetall Pd besetzt hier Edshammarpolyeder PdMg11, die über gemeinsa-
me Dreiecksflächen jeweils von sechs weiteren Edshammarpolyedern umgeben sind
und Schichtpakete in der ab-Ebene bilden. Entlang der c-Achse alternieren diese
mit Schichten aus leeren Mg8-Kuben, die kantenverknüpft sind. Im Unterschied zur
Struktur von Mg3Pd werden in Ag0,55Ga0,45Mg3 aus den Edshammarpolyedern unter
Verlust eines koordinierenden Mg Atoms Polyeder der Koordinationszahl 10 (zwei-
fach polar überkappte quadratische Antiprismen). Außerdem sind die Zentren durch
(Ag,Ga) substitutionsfehlgeordnet. Da kein Hinweis auf eine Ausordnung gefunden
wurde, muss davon ausgegangen werden, dass die Phase inhärent fehlgeordnet ist.
Allerdings kann ein Ausordnen bei niedriger Temperatur nicht ausgeschlossen wer-
den, da entsprechende Untersuchungen bislang nicht durchgeführt wurden.
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Ebenfalls verwandt zu den Edshammarpolyeder-Phasen ist die Verbindung
Ag3−x+yGaxMg8−y. Sie kristallisiert im In3Yb8-Typ trigonal in der Raumgruppe
R3c mit a = 8,156(3)Å und c = 46,93(2)Å sowie der Zusammensetzung
Ag11,9Ga17,2Mg70,9. Die Auswertung von Präparaten unterschiedlicher Ausgangszu-
sammensetzungen mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse deutet auf eine signifi-
kante, jedoch geringe Phasenbreite von ca. 1At.–% für alle Komponenten. Ihr Mg
Gehalt entspricht etwa dem der binären Phase Ga2Mg5 (71,5At.–%) mit der sie ein
Zweiphasenfeld bildet. Die Kristallstruktur von Ag3−x+yGaxMg8−y lässt sich mit
Schichtpaketen aus flächenverknüpften Ikosaedern beschreiben, die mit Schichtpa-
keten aus Kuben und überkappten Kuben im Verhältnis 1:1 abwechseln. Ikosaeder,
Kuben und überkappte Kuben sind (Ag,Ga) substitutionsfehlgeordnet. Ein zweiter
Typ Fehlordnung tritt in den Zentren der Edshammarpolyeder auf. Obwohl die Ko-
ordinationszahl 11 eine Besetzung durch Ag oder Ga bzw. eine Fehlordnung (Ag,Ga)
nahelegt, bildet die Struktur dort eine Mischbesetzung von Ag und Mg. Dementspre-
chend ist das Volumen der entsprechenden Voronoizelle mit 20,2Å3 deutlich größer
im Vergleich zu einen typischen Edshammarpolyeder um Ag bzw. Ga (∼18,5Å3).
Um einen Vergleich zum System Ga–Mg–Pd zu ermöglichen, wurde versucht, die
binäre Phase vom Typ Mg3Pd in den ternären Bereich entsprechend einer Zusam-
mensetzung Mg3(Ga0,5Pd0,5) zu verfolgen. Dabei konnte die Verbindung
Ga4,62Mg13,38Pd7 mit der Zusammensetzung Ga18,5Mg53,5Pd28 erhalten werden. Sie
kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R3c mit a = 7,707(1)Å und c = 25,605(3)Å.
Raumgruppe und Elementarzellenparameter deuten auf eine enge Verwandschaft zu
Ag0,55Ga0,45Mg3. Die Kristallstruktur kann mit einer Anordnung der Atome wie in
Ag0,55Ga0,45Mg3 beschrieben werden. Jedoch sind hier ein Drittel der Kuben durch
Pd Atome besetzt. Formal werden die (Ag,Ga) Positionen durch Pd ersetzt, während
Ga einen Teil der Mg Atome ersetzt. Dabei kommt es auf einer Lage zu Substituti-
onsfehlordnung vom Typ (Ga,Mg).
Ag0,59Ga0,41Mg2 (Ag19,6(7)Ga13,7Mg66,7) gehört zur Klasse der I3-Cluster-Verbin-
dungen. Die Phase kristallisiert im NiTi2-Typ in der kubischen Raumgruppe Fd3m
mit a = 11,9532(5)Å. Die Zentren der Ikosaeder der I3-Cluster sind (Ag,Ga) sub-
stitutionsfehlgeordnet. Die I3-Cluster sind I-, B- und L-Typ verknüpft. Eine binäre
Phase AgMg2 existiert nicht und GaMg2 kristallisiert in einem eigenen Struktur-
typ. Dementsprechend ist die Fehlordnung in Ag0,59Ga0,41Mg2 inhärent. Dagegen
kristallisiert Mg2Pd ebenfalls im NiTi2-Typ. Dies zeigt erneut die Verwandschaft
dieser beiden chemischen Systeme. Jedoch ist Ag0,59Ga0,41Mg2 aller Wahrscheinlich-
keit nach metastabil. Es gelang nicht, die Phase in größeren Mengen herzustellen.
Zudem ist eine Stabilisierung durch Spuren von Sauerstoff nicht auszuschließen.
243
Zwei weitere ternäre Phasen vom I3-Cluster-Typ konnten identifiziert werden.
Es handelt sich um ternäre Varianten der binären Phasen ε–Ag7+xMg26−x und
ε´–Ag17Mg54. Letztere wurde nicht näher untersucht. ε–Ag7−xGa1+yMg25+x−y
(Ag19,2(1)Ga10,3(1)Mg70,5(2)) weist zwei Lagen mit (Ag,Mg) und eine Lage mit (Ga,Mg)
Substitutionsfehlordnung auf. Ga befindet sich in den „Tetraederlücken“ zwischen
den Mackay-Clustern und in Form einer gemischten Besetzung mit Mg innerhalb
des Clusters auf dem inneren Ikosaeder, so dass sich ein maximaler Ga Gehalt von
etwa 10 At.–% für die Phase ergibt. Für den Cluster resultiert die Zusammensetzung
Ag-(Ga,Mg)12-Mg30-(Ag,Mg)12. Unter der Annahme eines Valenzelektrons pro Ag
Atom ergeben sich so maximal 102,1 Elektronen pro Cluster und unter der Annah-
me von null Valenzelektronen maximal 91,4 Elektronen. Letzterer Wert stimmt im
Rahmen der Fehlergenauigkeit mit den über das Jellium-Modell vorhergesagten 92
Elektronen überein.
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z und Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z sind strukturchemisch
eng verwandt und bilden sich in einem ähnlichen Zusammensetzungsbereich. Bisher
konnte für beide Phasen nur ein geringer Homogenitätsbereich anhand von Einkris-
talluntersuchungen nachgewiesen werden. Jedoch deuten Untersuchungen der Git-
terparameter als Funktion der Zusammensetzung zumindest im Fall von
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z auf einen erheblich größeren Homogenitätsbereich.
Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z (Ag20,8Ga44,9(1)Mg34,3(1)) kristallisiert kubisch in der
Raumgruppe Fd3m mit a = 20,429(1)Å. Die Kristallstruktur kann als Aggregat
von Mg20-Pentagondodekaedern und Mg28-Hexakaidekaedern beschrieben werden,
die von leeren Ikosaedern und Mg zentrierten Frank-Kasper-Polyedern der Koordina-
tionszahl 16 gefüllt sind. Ikosaeder und Pentagondodekaeder können durch ein großes
Ga12-Ikosaeder zum Pauling-Triakontaeder, das auch als Mini-Bergman-Cluster be-
zeichnet wird, ergänzt werden. Die entsprechende Zusammensetzung des Clusters
beträgt 2-Ag6Ga6-Mg20-Ga12 (Abfolge: Zentrum - inneres Ikosaeder - Pentagon-
dodekaeder - äußeres Ikosaeder; 2 steht für eine Leerstelle). In der Kristallstruktur
finden sich zwei Lagen, die Substitutionsfehlordnung mit (Ag,Ga) bzw. (Ga,Mg) auf-
weisen sowie eine mit Mg teilbesetzte Lage. Keine dieser Lagen ist Teil des Pauling-
Triakontaeders. Erst die Lagen der nächsten Schale, die den Pauling-Triakontaeder
zum vollständigen Bergman-Cluster aus 104 Atomen ergänzen, sind (Ga,Mg) substi-
tutionsfehlgeordnet. Die Rolle der Bergman-Cluster für die Stabilität der Struktur
muss jedoch generell bezweifelt werden. Vielmehr scheint es sich um eine Stabilisie-
rung der Gesamtstruktur über die Valenzelektronenkonzentration zu handeln.
Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z (Ag22,1(2)Ga42,2(3)Mg35,7(2)) kristallisiert hexagonal in
der Raumgruppe P63/mmc mit a = 14,531(2)Å und c = 28,211(6)Å. In der Kristall-
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struktur bilden Mg20-Pentagondodekaeder und M 6Mg20-Pentakaidekaeder jeweils
hexagonale Schichten, die miteinander alternieren. In den Waben dieser Schich-
ten befinden sich in c-Richtung verlaufende unendliche Stränge von flächenver-
knüpften M 6Mg18-Tetrakaidekaedern. Erwartungsgemäß werden die Pentagondode-
kaeder von Ikosaedern und die Pentakaidekaeder von Frank-Kasper-CN15-Polyedern
besetzt. Überraschenderweise finden sich innerhalb der Tetrakaidekaeder Frank-
Kasper-CN16-Polyeder und nicht das entsprechende duale Polyeder, d. h. ein Frank-
Kasper-CN14-Polyeder.
Die Kristallstruktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z weist sowohl Substitutions-
als auch Orientierungsfehlordnung auf. Zwei Atom-Split-Positionen können als Ori-
entierungsfehlordnung eines Frank-Kasper-CN15-Polyeders erklärt werden , die je-
weils um 25◦ gegeneinander gedreht angeordnet sind. Sieben Lagen zeigen Substi-
tutionsfehlordnung, vier davon (Ag,Ga) und drei (Ga,Mg). Zwei weitere Lagen sind
mit Mg teilbesetzt. Analog zu Ag6−xGa12+x+yMg11−x−z können auch in der Kristall-
struktur von Ag21+xGa74−x−yMg44+y−z Bergman-Cluster identifiziert werden. Nur
zwei Positionen des inneren Ikosaeders weisen (Ag,Ga) Mischbesetzung auf, so dass
sich für den Mini-Bergman-Cluster die Zusammensetzung 2-Ag6Ga4M 2-Mg20-Ga12
ergibt. 18 der 60 Atome der Hülle, die den Mini-Bergman-Cluster zum Bergman-
Cluster ergänzen, sind ebenfalls von der Substitutionsfehlordnung betroffen. Auch
hier scheint der Bergman-Cluster keine wesentliche Rolle für die Stabilität der Ge-
samtstruktur zu haben. Es handelt sich wahrscheinlich vielmehr um eine Stabilisie-
rung über das e/a Verhältnis der gesamten Struktur im Sinne einer Hume-Rothery-
Regel.
Anhand der Resultate der Untersuchungen des ternären Systems Ag–Ga–Mg
können nun weitere, gezielte Syntheseversuche unternommen werden, um die Kris-
tallstrukturen der verbleibenden Phasen aufzuklären und den Aufbau des Phasendia-
gramms, d. h. die Homogenitätsbereiche aller Phasen, zu bestimmen. Es hat sich ge-
zeigt, dass Ähnlichkeits- und Häufungsregel hier anwendbar sind. I3-Cluster-Phasen,
Bergman-Cluster-Phasen und Edshammarpolyeder-Phasen kristallisieren jeweils in
engen Bereichen, die sich deutlich voneinander abgrenzen lassen.
Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass es nicht sinnvoll ist, den Mackay-
bzw. Bergman-Cluster als eine stabile elektronische Baueinheit im Sinne des einfa-
chen Jellium-Modells zu betrachten. Ebenfalls lassen sich keine einfachen Regeln —
zumindest nicht im Ag–Ga–Mg System — zur Vorhersage der Substitutionsfehlord-
nung aufstellen. Sowohl (Ag,Ga), (Ag,Mg) als auch (Ga,Mg) Fehlordnungen wurden
in den einzelnen Strukturen beobachtet.
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Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit haben gezeigt, dass eine Kombi-
nation verschiedener Methoden zur Synthese und Bestimmung der Kristallstruktur
von Komplexen Intermetallischen Verbindungen notwendig ist. Insbesondere das
Schmelzspinnverfahren hat sich bei der Herstellung experimentell schwer zugängli-
cher Phasen bewährt. Die Kristallstrukturen werden dann am Einkristall und am
Pulver mittels Röntgen- und Neutronenstrahlung bestimmt. Eine genaue Unter-
suchung der Präparate mit verschiedenen Methoden insbesondere hinsichtlich der
Zusammensetzung einzelner Phasen ist notwendig, um verlässliche experimentel-
le Werte zu erhalten. Diese können mit den Zusammensetzungen der verfeinerten
Kristallstrukturen verglichen werden, um zwischen den verschiedenen Modellen zur
Beschreibung der Fehlordnung zu entscheiden, welche sich in ihrer Zusammensetzung
nur geringfügig unterscheiden. Aus der Gesamtschau aller untersuchten Präparate
können schließlich die zugehörigen Phasendiagramme erstellt werden. Die große An-
zahl von Phasen, die in einem engen Konzentrationsbereich kristallisieren, macht
in diesen Systemen allerdings eine besonders hohe Anzahl von Präparaten und ihre
genaue Charakterisierung erforderlich.
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Anhang A
Metallographien und
DTA/DSC-Messkurven
Tabelle A.1: Übersicht der Präparate aus dem binären System Ag–Mg, deren REM-
Aufnahmen (SE oder BSE) und/oder DTA bzw. DSC-Messungen hier gezeigt sind.
Nr. Zusammensetzung Phasenbestand nach Phasenbestand
(At.–%) Mg Wärmebehandlung bei T (◦C) nach DTA/DSCc
1 78,2(1) γ + ε 400(5) —
2 79,2(1) γ + ε 400(5) ε´ + δ
3 80,4(1) γ + εa 400(5) ε´ + δ
5 81,0(1) γ + δ 430(5) —
6 81,4(2) γ + δ 431(3) —
8 81,9(1) γ + δ 431(3) ε´ + δ
9 82,4(2) γ + δ 431(3) —
11 84,4(2) γ + δ 431(3) ε´ + δ
20 74,0(2) ε + AgMg 400(5) ε + AgMg
24 75,3(1) ε 400(5) —
25 76,0(1) ε 400(5) —
26 75,8(1) ε 400(5) —
27 76,3(1) ε 400(5) —
31 76,9(1) ε 400(5) —
32 77,0(1) ε´ 470(3) —
34 77,2(1) ε + γa 400(5) ε´
35 77,2(1) ε´ 470(3) ε + γ
42 80,4(2) γ + ε´ + (Mg) 450(5)b —
46 78,4(1) ε´ + δa 470(3) —
47 88,0(2) γ + δ 400(5) —
a: nur in Spuren mit Hilfe der Metallographie nachweisbar
b: Präparat wurde nicht abgeschreckt sondern langsam abgekühlt
c: Phasenbestand nach vollständigem Durchlaufen (↑+↓) der DTA/DSC.
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Anhang B
R-Werte der Verfeinerungen
B.1 Verfeinerungen an Einkristalldaten
Die R-Werte zur Beurteilung der Qualität der Verfeinerungen sind wie folgt definiert:
Interner R-Wert:
Rint =
∑ | F 2o − F 2o (mittel) |∑
F 2o
(B.1)
Ungewichteter R-Wert:
R =
∑ || Fo | − | Fc ||∑ | Fo | (B.2)
Gewichteter R-Wert:
wR =
√∑
w (F 2o − F 2c )2
w (F 2o )2
(B.3)
Goodness-of-Fit:
GoF =
√∑
w (F 2o − F 2c )2
n - p
(B.4)
mit:
F o: beobachteter Strukturfaktor
F c: berechneter Strukturfaktor
n : Anzahl der Reflexe
p : Anzahl der verfeinerten Variablen
w : Gewichtungsfaktor
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Das Programm SHELXL-93 verwendet folgendes Gewichtungsschema:
w =
1
σ2(F 2o ) + (aP )2 + bP
(B.5)
mit:
P =
2F 2c + Max(F
2
o , 0)
3
(B.6)
Die Werte a und b sind prinzipiell frei wählbar, es wurden aber stets die vom Pro-
gramm vorgeschlagenen Werte übernommen.
Im Programmpaket Jana2000 stehen mehrere verschiedene Gewichtungsschemata
zur Verfügung. Es wurde aber prinzipiell folgende Gewichtung verwendet:
w =
1
σ2(F 2o ) + (aF
2
o )
2
(B.7)
Der Wert a ist frei wählbar. Er wurde entweder gleich 0 gesetzt oder mit 0,02
berücksichtigt.
Die Schwächung der Atomformfaktoren durch die thermische Schwingung der Atome
ist wie folgt berücksichtigt:
isotrope Näherung:
fisotrop = f0 · exp
[
−8π2Uiso sin
2θ
λ2
]
(B.8)
anisotrope Näherung:
fanisotrop = f0 · exp [−2π2 · (U11h2a∗2 + U22k2b∗2 + U33l2c∗2 + (B.9)
2U12hka
∗b∗ + 2U13hla∗c∗ + 2U23klb∗c∗)] (B.10)
mit:
f 0 : Atomformfaktor des starren Atoms
h, k, l : Millersche Indizes
a∗, b∗, c∗ : reziproke Gitterparameter
Uiso / Uij: isotrope bzw. anisotrope Auslenkungsparameter der Atome, die
Größe, Lage und Form der Schwingung des Atoms bestimmen.
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B.2 Rietveldverfeinerungen
Die R-Werte zur Beurteilung der Qualität der Verfeinerungen sind wie folgt definiert:
Gewichteter Profil-R-Wert:
Rwp =
∑
wi(yoi − yci)2√∑
wiy2oi
(B.11)
Bragg-R-Wert:
RB =
∑ | Iko − Ikc |∑
Io
(B.12)
Goodness-of-Fit:
GoF =
√∑
wi(yoi − yci)2
N − P (B.13)
mit:
I ko: gemessene Intenität des Reflexes k
I kc: berechnete Intenität des Reflexes k
yoi : gemessene Intenität am Meßpunkt i
yci : berechnete Intenität am Meßpunkt i
N : Anzahl der gesammelten Intensitätsdaten
P : Anzahl der verfeinerten Variablen
Der Parameter, der während der Verfeinerung minimiert wurde, ist χ2:
χ2 = (GoF )2 =
∑
wi(yoi − yci)2
N − P (B.14)
Die Definition von f isotrop bzw. f anisotrop zur Berücksichtigung der Schwächung der
Atomformfaktoren durch thermische Schwingungen der Atome um ihre Ruheposition
ist analog der Definition, die für Verfeinerung an Einkristalldaten gilt.
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